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关于 本 书 


铜 锌 锡 硫 ( CuoZnSnS,, 
CZTS ) 材料 与 目前 在 薄膜 太 
阳 电 池 和 领域 表现 出 色 的 铜 钢 匀 硒 
[Cu(In,Ga)Se, CIGS]##A 
有 相似 的 晶体 结构 , 且 CZTS 的 组 
成 元 素 在 地 球 上 含量 丰富 ， 安 全 
无 毒 ， 非 常 适合 用 来 发 展 高 效 、 
廉价 的 太阳 电池 。 本 书 开 发 了 一 
种 电 沉积 制 备 Cu-Zn-Sn 人 金属 前 
驱 物 的 技术 ， 并 对 薄膜 的 硫化 退 
火 工艺 及 光电 性 能 进行 了 研究 。 
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机 械 工 业 出 版 社 


锌 黄 锡 矿 结构 的 铜 锌 锡 硫 (Cu,ZnSnS,, CZTS) 材料 与 目前 在 薄膜 太 
阳 电 池 和 领域 表现 出 色 的 黄 铜 矿 结构 的 铜 钢 锋 硒 [Cu (In, Ga) Se, CIGS] 
材料 具有 相似 的 晶体 结构 , H. CZTS 的 组 成 元 素 在 地 球 上 含量 丰富 ， 安 全 
无 毒 ， 非 常 适合 用 来 发 展 高 效 、 廉 价 的 太阳 电池 ， 近 期 CZTS 基 太 阳 电 池 
的 最 高 效率 已 达到 12. 6% ， 在 科研 和 产业 领域 引起 了 广泛 的 关注 。 
本 书 回顾 了 CZTS 的 发 展 历 史 ， 对 CZTS 薄膜 的 制备 方法 、 前 驱 物 的 
电 沉 积 技术 、 前 驱 物 的 硫化 工艺 ， 以 及 CZTS 薄膜 光电 性 能 的 表征 技术 进 
行 了 综述 。 在 此 基础 上 ， 作 者 研究 电 沉积 技术 制备 Cu - Zn - Sn 金属 前 驱 
物 ， 在 硫 气氛 中 采用 快速 退火 技术 制备 CZTS 薄膜 ， 并 对 薄膜 的 光电 性 能 
进行 了 表征 。 
本 书 是 在 CZTS 领域 中 较 早 的 一 部 专著 ， 可 供 高 等 学 校 的 研究 生 
及 从 事 太阳 电池 、 电 化 学 研究 、 生 产 和 应 用 的 科研 技术 人 员 人 参考。 
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研究 和 开发 太阳 能 是 
业 化 占 主导 地 位 的 是 单 本 硅 太阳 电池 、 非 晶 硅 薄膜 太阳 电池 和 铜 锣 锋 硒 [Cu 
(In, Ga) Se, CIGS] 薄膜 太阳 电池 。 但 是 晶体 硅 太 阳 电 池 成 本 高 ， 非 晶 硅 薄膜 
电池 有 严重 的 光 致 效率 衰退 效应 且 大 面积 光电 转换 效率 难以 提高 ，CIGS 
大 量 使 用 低 丰 度 的 稀有 金属 h。 近 年来， 新 的 铜 硫 系 材 料 Cu, ZnSnS, ( 
引 人 注 目 ，CZTS 与 CIGS 晶体 结构 相似 ， 具 有 和 较 高 的 光 吸 收 系数 (>10 cm ) ， 
楚 带 宽度 约 为 1.50eV， 与 太阳 电池 上 所 需要 的 最 佳 禁 带 宽度 相 匹配 。 且 CZTS 电池 
采用 的 均 为 丰 度 较 高 且 绿 色 环 保 的 元 素 ， 可 大 大 降低 生产 成 本 ， 是 一 种 绿色 、 廉 
价 、 安 全 、 适 合 大 规模 生产 的 薄膜 太阳 电池 材料 。 因 此 ，CZTS 电池 很 有 和 希望 成 
为 未 来 太阳 电池 的 主流 。 

本 书 回顾 了 CZTS 的 发 展 历史 ， 对 CZTS 薄膜 的 制备 方法 、 前 驱 物 的 
技术 、 前 驱 物 的 硫化 工艺 以 及 CZTS 薄膜 光电 性 能 的 表征 技术 进行 了 综述 
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我 国力 至 全 世界 长 期 科学 发 展 规划 的 优选 主题 。 
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电 沉 积 
。 在 此 


基础 上 ， 作 者 研究 电 沉 积 技术 制备 Cu -Zn -Sn 金属 前 驱 物 ， 对 电化 学 沉积 系统 


及 沉积 工艺 进行 了 优化 ; 在 硫 气氛 中 采用 快速 退火 技术 制备 CZTS 薄膜 ， 探究 了 
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; 通过 建立 光电 化 学 测试 系统 ， 对 CZTS BE 








的 光电 


性 能 进行 了 表征 。 本 书 是 在 CZTS 领域 中 较 早 的 一 部 专著 ， 可 供 高 等 学 校 的 研究 
生 ， 以 及 从 事 太 阳 电 池 、 电 化 学 研究 、 生 产 和 应 用 的 科研 技术 人 员 人 参考 。 
我 们 期 望 本 书 的 出 版 对 国内 太阳 电池 及 相关 领域 的 发 展 有 所 帮助 。 如 


到 这 一 点 ， 我 1 


本 书 主 要 


张 永 哲 、 刘 晶 冰 也 参与 了 


Fi Re MA A 


1 将 非常 欣 





的 翻译 、 
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部 分 内 容 的 翻译 。 全 书 由 严 辉 统 稿 。 机 械 工 业 
编辑 、 加 工 、 出 版 付出 了 辛勤 的 劳动 ， 在 此 深 于 








果 能 做 
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谢意 。 


由于 时 间 仓促 以 及 我 们 的 知识 面 有 限 ， 译 文中 肯定 有 了 朴 漏 或 欠 受 之 处 ， 诚 履 读 者 





批评 指正 。 
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作者 导师 序 


能 源 是 21 世纪 世界 面临 的 最 重要 的 技术 问题 之 一 。 当 今世 界 的 功 耗 约 为 
13TW， 超 过 80% 以 上 来 自 石 油 、 天 然 气 和 煤炭 。 人 们 正在 寻求 可 持续 发 展 的 替 
代 品 ， 因 为 人 们 已 经 意识 到 人 类 对 能 源 的 需求 已 经 导致 了 气候 的 变化 ， 而 这 将 对 
地 球 造成 长 期 严重 的 后 果 。 这 个 问题 的 解决 方案 一 部 分 必须 来 自 增 加 太阳 能 的 利 
用 。 太 阳 能 资源 是 巨大 的 : 地 球 上 的 太阳 能 功率 为 120000TW; 换 一 种 方式 说 ， 
从 太阳 到 达 地 球 1h 的 能 量 比 地 球 消 耗 一 整 年 的 能 量 还 多 。 然 而 ， 太 阳 电 池 的 广 
泛 部 署 还 需要 考虑 资源 和 可 持续 性 问题 。 目 前 有 3 种 主要 的 商业 化 光伏 技术 : 
硅 、 太 化 饮 (CdTe) r44 (4%) A (CIGS), CdTe 和 CIGS 采用 薄膜 技术 ， 有 
可 能 比 硅 更 便宜 ， 并且 只 需 更 少 的 能 耗 用 于 制造 。 现 在 已 经 开始 大 规模 部 署 
CdTe 和 CIGS 电池 了 ， 但 是 这 两 者 都 可 能 遇 到 可 持续 性 的 问题 。 确 和 钢 都 是 相对 
稀有 的 元 素 ， 并 且 锅 还 是 有 毒 的 ， 正 因 如 此 人 们 需要 寻找 资源 丰富 和 无 毒 的 蔡 代 
材料 。Jonathan J. Scragg 的 这 本 书 讨论 了 一 种 非常 有 前 景 且 满 足 这 些 要 求 的 材料 : 
铜 锌 锡 硫 (CZTS) 化 合 物 。 这 个 半导体 是 CIGS 的 潜在 替代 品 ， 但 是 当 Jonathan 
开始 他 的 博士 学 位 工作 时 ， 还 只 有 很 少 的 文献 涉及 它 的 制备 和 表征 。 这 本 书 通过 
电 沉积 人 金属 元 素 ， 然 后 在 硫 中 退火 制备 CZTS。Jonathan 在 解析 金属 前 驱 物 快速 
热处理 过 程 中 发 生 的 反应 方面 做 了 大 量 的 工作 ， 他 对 电 沉 积 退 火 方法 制备 的 
CZTS 薄膜 光电 性 能 的 表征 ， 为 这 种 新 兴 的 可 持续 薄膜 材料 的 进一步 发 展 铺 平 了 
道路 。 这 本 书 在 CZTS 的 发 展 中 将 留 下 一 个 重要 的 章节 。 
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4 面积 (cm ) 

a 吸收 系数 /转移 系数 /Cu/ (Zn + Sn) 成 分 比例 (em~ -/ - ) 
b 光谱 通 量 密度 (Js -em eV) 
B Zn/Sn 成 分 比例 (F) (-) 
Cri 织 构 系 数 ( — ) 

C 电容 (F) 

D 扩散 系数 (cms ') 

dw hkl 平 面 (A) 的 唱 格 间距 ” 

E 电极 电位 /光子 能 量 (V/eV) 
Ey, 平 带电 位 (V) 

E, Bi (eV) 

E., E; 物质 i 的 还 原 势 ， 物 质 i(V) 的 标准 还 原 势 
£o 真空 介 电 常数 (Fm) 

E, 相对 介 电 常数 (-) 

n 过 电位 (V) 

F 法 拉 第 常数 (C mol  ) 

AG 形成 自由 能 (kJ mol’) 

h, k, l 米 勒 指数 ( - ) 

hv 光子 能 量 (eV) 

I 光 强 (Js em eV) 

hu XRD 中 hkl 峰 的 强度 ( - ) 





电流 密度 (mA cm 一 ) 
短路 电流 密度 (mA cm7?) 
RBS EB (JK) 
扩散 长 度 (m) 

波长 (nm) 

质量 (kg) 
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© 1A=0.1lnm=10-0m。 一 一 译 者 注 
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ES AS OG Ee SR 


=% 7 MQ > 


* 8 Hs OS 


N 


浓度 (mol cm 一) 

相对 原子 质量 (g mol`’) 

受 主 浓度 (cm 一) 

摩尔 量 /XRD PER (mol) 
BRE (cm's  ) 

压强 (mbar) © 

能 带 弯 曲 度 (V) 

外 量子 效率 (-) 

电 沉 积 效 率 (-) 

电荷 (C) 

电子 电荷 /电荷 密度 (C/C cm?) 
气体 常数 /反射 系数 (J molK 7/-) 
原子 比例 ( -) 

密度 (g em ) 

择优 取向 度 / 膨 胀 系数 ( -/ - ) 
CZTS、CTS 或 者 ZnS XRD 峰 (-) 
温度 /投射 系数 ("C/A-) 
时 间 / 厚 度 (s/m) 

ASA C) 

Cu 空位 ( -) 

体积 (cm ) 

空间 电荷 区 宽度 (m) 

旋转 速率 (rads  ) 

间距 (m) 

金属 离子 上 的 电荷 系数 (-) 





















































© 1 bar=10°Pa, 1m bar=100Pa。 译 者 注 
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fle 绪 Ë 


本 书 关注 了 当前 一 个 相对 较 新 并 且 在 光伏 (PV) 系统 中 具有 较 大 潜力 的 化 
合 物 半 导体 材料 。Cu ZnSnS: ， 简 称 为 CZTS， 它 与 自 20 世纪 70 年 代 以 来 在 光伏 
应 用 中 发 展 起 来 的 同一 家 族 的 材料 (CIS) 密切 相关 0 ， 并 在 近 些 年 已 得 到 大 量 
的 生产 。 光 伏 系统 产生 电能 是 将 太阳 光 转 变 为 电流 这 一 直接 能 量 转换 的 形式 进行 
的 ， 对 于 提供 大 量 的 可 再 生 能 源 ， 其 具有 很 大 的 潜力 。 这 一 事实 长 久 以 来 就 被 人 
们 所 认可 ， 但 是 一 直 以 来 由 于 光伏 的 成 本 较 高 并 且 制 造 能 力 太 低 ， 使 得 它 不 能 对 
能 源 部 门 产生 较 大 的 影响 。 随 着 人 们 对 气候 改变 所 产生 的 影响 及 原因 的 持续 关 
注 ， 以 及 当前 能 源 短缺 、 污 染 和 不 安全 的 事实 ， 现 在 这 一 情况 有 所 改变 。 


1.1 薄膜 光伏 


光伏 市 场 成 长 最 快 的 领域 是 基于 薄膜 的 光伏 技术 。 这 里 提 到 的 薄膜 材料 是 那 
些 克服 了 蝇 硅 限制 、 符 合 光 伏 材料 基准 并 拥有 直接 带 隙 的 半导体 。 这 意味 着 它们 
的 吸收 系数 非常 高 ， 并 且 非 常 薄 的 薄膜 材料 就 能 够 吸收 相同 数量 级 的 光子 ， 使 它 
们 具有 更 少 的 材料 损耗 。 大 部 分 的 薄膜 材料 是 化 合 物 p 型 半导体 ， 主 要 体系 有 
Cu (In, Ga) (S, Se), (CIGS), CulnS, (CIS) 和 CdTe。 实 验 室 规模 的 CIGS 
器 件 的 最 高 能 量 转 换 记录 最 近 已 经 超过 了 20%[?]。 对 比 Si 材料 ， 这 类 材料 的 另 
外 一 个 关键 优势 是 它们 对 缺陷 以 及 品 界 的 容忍 度 ， 因 此 不 需要 非常 严格 的 质量 需 
求 31。 同 时 ， 化 合 物 的 本 质 意味 着 可 以 选择 很 多 种 工艺 和 方法 来 制备 它们 。 唯 
一 有 可 能 阻止 CIGS、CIS 及 CdTe 成 功 的 因素 在 于 它们 含有 贵重 、 稀 少 的 材料 。 
In 的 价格 及 资源 是 一 个 特别 值得 关注 的 问题 ， 因 为 它 将 成 为 光伏 在 太 瓦 级 规模 
发 展 预 期 下 的 巨大 压力 1。 

图 1. 1 所 示 为 一 个 典型 的 薄膜 絮 件 结构 ， 通 常 CIS 或 CIGS 器 件 都 是 这 种 结 
构 。 前 面 所 讨论 的 p 型 材料 形成 了 器 件 中 的 吸收 屋 ， 入 射 光 被 吸收 层 吸收 ， 导 致 
电子 的 激发 。 光 伏 效 应 中 最 重要 的 是 产生 一 个 电势 差 ， 以 引起 电流 的 流动 ， 这 个 
过 程 发 生 在 吸收 层 以 及 透明 的 n 型 半导体 之 间 的 界面 。 器 件 中 型 的 部 分 实际 上 
常常 由 两 层 组 成 : 一 个 非常 薄 的 CdS 缓冲 层 〈 约 为 5S0nm) 和 一 个 稍 厚 一 点 的 
ZnO 窗口 层 。 电 学 接触 主要 是 由 在 絮 件 顶部 制备 的 透明 导电 氧化 物 和 金属 栅 极 组 
成 。 吸 收 层 制备 在 镀 Mo 衬 底 上 ，Mo 能 够 加 强 机 械 强 度 以 及 与 薄膜 背面 的 电学 
接触 。 
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pe ee ZnO ( 约 为 0.2um) 
缓冲 层 : CdS ( 约 为 50nm) 
吸收 层 : CIGS ( 约 为 3um) 


背 接触 : Mo ( 约 为 {um) 


AR: 玻璃 、 不 锈 钢 、 塑 料 








图 1.1 薄膜 光伏 电池 的 截面 结构 图 

















1.2 CZTS: 性 质 、 历 史 及 器 件 效率 


CZTS 从 理论 上 来 源 于 CIS, WA mm 原子 分 别 被 一 个 Zn 原子 及 Sn 原子 取代 。 
这 种 等 电子 的 替代 产生 了 一 个 具有 与 母体 化 合 物 相 同性 质 ， 但 关键 的 是 不 再 含有 
任何 稀有 或 昂贵 元 素 的 材料 。 这 些 令 人 满意 的 特性 包括 p 型 传导 、 高 的 吸收 系数 
(a>10* cm™!, 100 nm 厚 的 表面 能 够 吸收 90% 的 人 射 光 ) MERE 1. SeV 附近 
(太阳 能 转换 的 理论 最 优 值 !'51 ) 。 另 外 一 个 优势 是 由 于 CZTS 与 CIS 之 间 的 相似 
性 ,使 CZTS 可 以 直接 应 用 于 标准 的 器 件 结构 ( 见 图 1.1) 中 。 从 基础 科学 的 观 
点 来 看 ， 四 元 Cu -Zn -Sn - S 体系 同样 也 能 引起 人 们 的 兴趣 ， 因 为 它 进一步 增 
加 了 缺陷 化 学 和 电子 结构 的 复杂 性 ， 同 时 提供 了 一 个 通过 控制 化 学 计量 比 和 组 分 
梯度 来 进行 材料 优化 的 机 会 。 化 合 物 CuzZnSnse4 (CZTSe) 的 来 源 类 似 ， 并 拥有 
大 约 0.9 eV 的 带 隙 宽度 "1。 尽 管 当前 的 研究 都 集中 在 CZTS 上 ， 然 而 CZTS 和 
CZTSe 合金 形成 的 二 元 体系 也 是 当前 此 类 材料 研究 的 另 一 个 焦点 。 

CZTS 的 潜力 是 在 20 年 前 被 Ito 和 Nakazawa 发 现 的 ， 他 们 以 合成 的 CZTS %9 
末 作 为 原材料 ， 采 用 原子 束 溅 射 方法 制备 薄膜 ， 并 证 明了 CZTS 和 锅 锡 氧化 物 结 
间 的 光伏 作用 [8] 。 在 接 下 的 10 年 ，Katagiri 等 人 ”1 稳定 地 提高 了 器 件 的 效率 ， 
2007 年 他 们 采用 共 溅 射 法 制备 CZTS 薄膜 并 在 HS 气体 中 退火 处 理 3h， 使 电池 
的 效率 达到 了 6.7% 。 最 近 ， 与 CZTS 及 CZTSe 相关 的 出 版 物 数量 一 直 持 续 增 长 ， 
同时 大 量 的 各 种 新 技术 被 运用 在 合成 以 及 相关 的 研究 中 。 对 于 基于 CusZnSn (S, 
Se)4 的 器 件 ， 当 前 最 好 的 堪 件 效率 已 达到 了 非常 有 前 途 的 9. 6% ， 并 且 考 虑 到 薄 
膜 的 合成 可 以 通过 水 溶液 法 沉积 薄膜 的 前 驱 物 并 加 以 硫化 加 热处理 获得 ， 使 得 这 
种 器 件 引起 了 更 多 人 的 兴趣 。 尽 管 这 种 材料 得 到 了 快速 的 发 展 ， 然 而 对 于 CZTS 









































基本 特性 的 深入 实验 研究 还 相对 较 少 。 大 部 分 报告 更 多 是 直接 对 应 于 器 件 的 制 
备 ， 而 对 于 材料 本 身 的 理解 却 相 对 较 少 。 


1.3 薄膜 材料 的 制备 过 程 


一 般 情况 下 ， 薄 膜 的 制备 过 程 通常 分 为 两 类 : 常 称 为 “一 步 沉 积 ” 和 “两 
步 沉积 ”。 由 名 称 可 知 ， 一 步 法 制备 的 过 程 能 够 一 次 性 完全 制备 出 晶体 薄膜 。 一 
个 较 好 的 例子 如 多 种 元 素 在 加 热 的 衬 底 上 采取 共 燕 发 的 方式 获得 薄膜 ， 这 也 是 目 
前 为 止 能 够 制备 出 性 能 最 好 的 CICS 器 件 的 方法 ， 然 而 有 意思 的 是 ， 到 目前 为 
止 这 种 方法 制备 的 CZTS 器 件 质 量 并 不 好 。 两 步 法 过 程 包括 大 部 分 制备 薄膜 的 方 
法 ， 并 且 包 括 大 多 数 “ 廉 价 ”的 方法 。 第 一 步 前 驱 物 的 制备 ， 通 常 是 在 室温 下 
完成 的 ， 其 包含 要 么 四 仅仅 是 金属 元 素 ， 要 么 四 所 有 元 素 是 以 不 反应 的 或 者 非 唱 
的 形式 存在 。 第 二 步 ， 前 驱 物 被 加 热 ， 通 常 是 在 含有 S 或 者 Se 源 的 气体 氛围 中 
进行 的 。 这 一 步 常 被 称 为 “硫化 ” CRE WAE”) 。 加 热 阶段 诱导 前 驱 物 薄膜 
晶 化 以 形成 预期 的 相 结构 。 第 一 步 过 程 可 以 使 用 多 种 不 同 的 制备 方式 来 完成 ， 例 
如 CZTS ASEH SCHR PLA HOR OY) 、 溅 射 5] 、 脉 冲 激光 沉积 52] 、 喷 雾 热 
分 解法 53] 、 印 制 纳 米 颗 粒 或 悬浮 物 [ 呈 以 及 电 沉积 法 505] 。 在 大 多 数 情况 下 ， 第 
二 步 加 热 过 程 是 类 似 的 。 在 加 热 过 程 中 CZTS 的 晶 化 是 一 个 值得 关注 的 问题 ， 这 
在 很 多 文献 中 都 是 研究 的 主题 6 S, 




























































































1.4 CZTS 前 驱 物 的 电 沉 积 








本 项 目 使 用 两 步 法 制备 CZTS 薄膜 电 沉 积 金 属 前 驱 物 ， 然 后 进行 硫化 处 
理 。 电 沉积 是 一 种 普遍 使 用 的 薄膜 制备 技术 ， 它 不 仅 能 够 沉积 单 种 金属 也 能 够 制 
备 金属 合金 。 这 一 工艺 是 将 衬 底 浸 入 含有 人 金属 离子 的 溶液 中 ， 施 加 合适 的 电压 
(电位 差 ) 使 离子 通过 还 原 反 应 沉积 在 衬 底 表面 。 从 商业 的 角度 来 看 ， 电 沉积 的 
优势 在 于 它 可 以 在 常温 党 压 下 进行 ， 消 耗 的 能 源 相对 较 少 ， 同 时 对 于 材料 的 利用 
率 较 高 !58?] 。 电 沉积 已 经 被 成 功 地 应 用 于 太阳 电池 薄膜 材料 的 生产 ， 包 括 纯 金属 
以 及 合金 前 驱 物 的 制备 。 一 些 值 得 关注 的 例子 ， 如 BP Apollo 生产 CdTe 电 
Wil, CIGS 电池 中 的 CISEL TEC! ， 他 们 生产 的 器 件 效率 都 在 10% 左右 。 

在 本 项 目的 初期 ， 并 没有 关于 电 沉 积 法 制备 CZTS 薄膜 的 报道 。 这 个 项 目 早 
期 的 工作 在 2008 46 e925?) ， 在 接 下 来 的 几 年 里 ， 类 似 的 方法 也 在 其 他 一 些 出 
版 物 中 采用 [2 -25] 。 

到 目前 为 止 ， 电 沉积 CZTS 前 驱 物 的 技术 路 线 有 3 种 : 中 直接 沉积 化 合 







































































4 ， 铜 锌 锡 硫 薄膜 太阳 电池 : 电化 学 方法 合成 和 表征 








物 B621;，@ 共 沉积 Cu -Sn -Zn 前 驱 物 的 混合 物 或 合金 "A; @Cu、Sn 和 Zn 
的 逐 层 沉 积 ( 堆 秋元 素 层 或 SEL 法 )55 3 。 第 一 种 方法 是 一 个 实验 性 的 挑战 ， 
因为 到 目前 为 止 仍 没有 得 到 可 工作 的 器 件 ， 虽 然 这 个 方法 的 进展 是 非常 有 前 景 
的 。 而 对 于 合金 (中 35 和 SEL 沉积 5 吕 ] 这 两 种 方法 ， 已 经 使 器 件 的 效率 接近 3% 左 
右 。 本 研究 当前 主要 利用 的 是 SEL 方法 。 

由 于 各 类 关于 电 沉 积 制备 CZTS 的 出 版 物 都 是 出 现在 这 个 项 目的 后 期 阶段 ， 
它们 没有 从 根本 上 影响 到 本 项 目的 工作 ， 因 而 这 些 问题 将 会 在 第 2 章 中 简要 
说 明 。 















































1.5 CZTS 前 驱 物 的 硫化 


正如 前 面 所 提 到 的 ， 除 了 前 驱 物 的 制备 方法 之 外 ， 两 步 法 中 的 第 二 个 步骤 都 
是 类 似 的。 一 个 典型 的 做 法 就 是 将 样品 加 热 到 500 ~ 600°C ， 并 在 N, 氛 围 中 通 入 
HS 气体 。 当 前 最 好 的 器 件 是 使 用 多 步 沉积 并 硫化 处 理 得 到 的 ， 从 某 种 意义 上 来 
说 ， 这 并 不 是 一 个 经 典 的 硫化 的 例子 。 先 前 创造 纪录 的 器 件 是 在 580 下 硫化 
3h， 这 对 于 CZTS 来 说 是 一 个 更 具 代 表 性 的 条 件 "。 硫 化 条 件 的 影响 在 第 4 章 中 
将 会 更 详细 地 讨论 。 传 统 的 硫化 设备 是 管 式 炉 ， 因 而 升温 和 冷却 相对 较 慢 。 
Schurr 等 人 通过 一 个 反应 过 程 描述 了 CZTS 的 形成 反应 57"] ， 这 将 在 第 3 章 中 讨 
论 。 在 这 一 研究 中 ， 快 速 加 热处理 (RTP) 系统 被 用 于 硫化 前 驱 物 。RTP 可 以 缩 
短 硫化 的 时 间 ， 具 有 非常 快 的 加 热 及 冷却 速度 ,已 经 被 用 于 制备 高 效 的 CIS 器 
件 ， 并 且 硫 化 的 时 间 只 有 Smin 2°! 。 这 类 方法 从 大 规模 生产 的 角度 来 看 是 十 分 具 
有 吸引 力 的 ， 因 为 它 可 以 提供 更 高 的 产量 。 就 作者 所 知 ， 目 前 作者 是 唯一 在 
CZTS 领域 中 使 用 RTP 的 。 它 使 作者 能 够 在 高 的 加 热 速 率 下 ， 进 行 一 些 关于 
CZTS 形成 的 时 间 分 辩 的 有 趣 研究 ， 这 些 将 会 在 第 3 章 中 提 到 。 

























































































1.6 CZTS 薄膜 的 光电 性 能 测试 





为 了 更 好 地 开发 出 光伏 右 件 吸收 层 的 制备 工艺 ， 最 根本 的 是 能 够 测量 材料 的 
光电 性 能 。 这 需要 与 吸收 层 具有 电学 接触 ， 在 多 数 情况 下 光电 性 能 是 由 制备 出 一 
个 完整 的 器 件 所 获得 的 ， 如 图 1. 1 所 示 。 然 后 就 可 以 测试 器 件 的 特性 ， 例 如 模拟 
太阳 光照 射 下 的 光电 压 和 光电 流 ， 以 及 它 的 光电 转换 效率 。 咒 件 特性 的 改变 主要 
归 因 于 吸收 层 的 改变 。 一 方面 这 种 方法 非常 便利 ， 因 为 它 本 质 上 是 一 个 器 件 优 化 
的 策略 。 然 而 另 一 方面 它 主要 依靠 于 CZTS 和 n 型 半导体 之 间 良 好 的 结 的 形成 ， 
由 于 CZTS 的 基本 特性 不 好 表征 ， 也 许 存在 一 种 情况 ， 标 准 器 件 构 造 对 于 CZTS 





















































并 不 是 最 优 的 ， 例 如 根据 能 带 排 列 ，Cds 与 CZTS 之 间 并 不 能 完好 匹配 。 理 想 的 
情况 下 ， 希望 吸收 层 的 测试 是 孤立 的 ， 然 后 基于 测试 结果 设计 出 器 件 的 其 他 部 
分 。 在 这 个 研究 中 ， 因 为 很 多 设备 并 不 在 大 学 中 ， 器 件 的 制备 并 不 能 作为 一 个 选 
择 。 不 管 怎样 ， 鉴 于 上 面 所 讨论 的 ， 采 用 的 光电 表征 方法 有 它 自 己 的 优势 。 在 本 
研究 中 ， 吸 收 层 的 接触 是 以 吸收 层 浸入 在 电解 液 中 的 方式 来 获得 的 。 正 如 将 在 第 
5 章 中 解释 的 ， 这 种 接触 与 一 个 真实 器 件 的 p — 结 具有 类 似 的 特性 ,但 是 它 的 
特性 主要 由 吸收 层 部 分 所 决定 。 除 了 一 些 例外 ， 类 似 的 测试 都 将 通过 这 个 “ 光 
电化 学 ”系统 来 完成 ， 正 如 在 一 个 完整 的 器 件 中 进行 一 样 。 












































1.7 本 研究 的 主要 任务 


本 研究 的 主要 任务 如 下 : 

1) JEEZ (SEL) 的 方式 ， 发 展 电 沉积 法 制备 CZTS 前 驱 物 ， 任 务 
的 目标 是 能 够 根据 需求 制备 出 成 分 均匀 可 控 的 薄膜 。 

2) 优化 将 前 驱 物 转化 为 CZTS 薄膜 的 硫化 过 程 ， 实 现 前 驱 物 的 完全 转化 ， 
论证 薄膜 顺 件 所 应 有 的 相 结 构 及 性 能 。 

3) 详细 的 研究 硫化 过 程 ， 尝 试 理解 在 一 些 文献 中 所 报道 的 反应 过 程 ， 同 时 
发 展 吸收 层 的 RTP 技术 。 

第 一 个 任务 是 最 基础 和 重要 的 ， 在 整个 研究 中 ， 就 后 面 任务 的 进展 而 言 ， 第 
一 个 任务 是 主要 的 限 速 阶段 。 在 某 种 程度 上 ,任务 1 和 2 的 目的 是 获得 电 沉积 - 
硫化 的 初步 成 功 。 电 沉积 的 前 驱 物 的 不 均匀 性 是 一 个 很 重要 的 问题 ， 因 而 时 间 主 
要 被 用 于 完善 这 一 阶段 。 当 前 报道 的 内 容 完全 是 基于 在 电 沉 积 步 又 中 后 序 改 善 的 
结果 ， 这 正好 为 RTP 系统 的 运用 埋 下 了 伏笔 。 通 过 改善 前 驱 物 的 不 均匀 性 ， 是 
有 可 能 帮助 在 任务 3 中 取得 较 好 的 进展 的 。 早 期 的 工作 已 在 其 他 刊物 中 
出 版 015,22,23] 


1.8 本 书 的 结构 


本 书包 括 4 个 实验 章 。 每 章 从 一 些 与 实验 相关 的 文献 和 理论 开始 介绍 ， 研 究 
结果 会 根据 这 些 文献 进行 讨论 ， 并 得 出 最 终 的 结论 。 第 2 章 是 电 沉 积 制备 前 驱 物 
薄膜 ， 第 3 章 主 要 关注 在 快速 硫化 过 程 中 CZTS 相 在 最 初 几 分 钟 的 变化 。 在 第 4 
章 中 ， 研 究 了 硫化 条 件 和 前 驱 物 组 分 如 何 影响 反应 的 过 程 ， 紧 接着 在 相关 的 最 后 
一 章 ， 研 究 了 这 些 变量 对 薄膜 光电 特性 的 影响 。 在 本 书 的 最 后 ， 对 每 一 章 的 结论 
进行 了 汇总 ， 同 时 也 对 未 来 的 工作 进行 了 展望 。 
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电化 学 是 一 个 极其 广阔 的 领域 接 下 来 的 内 容 将 重点 阐述 电化 学 沉积 ( 
沉积 ) 的 基本 概念 。 本 书 只 是 简要 地 给 予 一 些 概 述 ， 如 果 需 要 更 进一步 了 解 ， 
读者 可 以 参考 Bard 和 Faulkner 的 著作 5 。 
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2.1 电化 学 沉积 〈 电 沉积 


2.1.1 电化 学 电池 和 沉积 反应 


在 一 个 电化 学 电池 中 ， 两 个 导电 电极 浸入 在 一 个 具有 一 定 浓度 的 还 原 或 者 氧 
化 成 分 的 电解 液 中 。 此 外 ， 在 溶液 中 加 入 较 
高 浓度 的 惰性 离子 ， 以 确保 溶液 具有 良好 的 
导电 性 。 电 极 与 外 部 以 一 个 可 控 电 压 (电位 
差 ) 相连 接 ， 当 电极 间 加 上 一 个 足够 大 的 电 
位 差 时 ,电流 可 以 通过 。 在 电极 材料 中 ， 
电子 的 漂移 而 形成 电流 的 同时 ， 溶 液 中 离子 
的 漂移 也 会 形成 等 量 的 电流 。 它 们 在 电化 学 
区 域 电 极 溶液 界面 变 得 相关 。 在 界面 处 ， 图 2 施加 电压 时 双 电极 电化 学 电池 
电流 是 由 通过 电极 与 溶液 之 间 的 电子 转移 产 。 原理 图 ， 表 明了 电流 运载 的 粒子 
生 的 〈 见 图 2.1) 。 

当 发 生 电子 转移 时 ， 溶 液 中 必须 存在 一 些 容易 被 还 原 的 离子 。 在 电 沉 积 时 ， 
需要 提供 金属 阳离子 溶液 ， 同 时 在 电极 - 溶液 界面 的 电子 转移 产物 是 不 可 溶 的 材 
料 ， 并 且 会 黏附 在 电极 上 。 以 在 Cu t/Ss0 - 电解 液 中 电 沉 积 Cu 为 例 ， 电 化 学 过 
程 在 负极 (阴极 ) 发 生 ， 反 应 是 一 个 还 原 反 应 ， 可 以 写成 

Cui it) +2e—Cu!,) (R 2.1) 

S04” 离子 不 参与 电化 学 反应 , 但 是 它们 从 阴极 到 阳极 的 漂移 能 够 支撑 溶液 
中 电流 的 流动 。 由 于 电 沉 积 的 材料 本 身 就 是 导电 的 ， 当 电位 差 一 直 维 持 时 ， 反 应 
将 会 继续 。 除 非 重 新 补充 新 的 溶液 ， 否 则 Cu? + 离子 在 溶液 中 的 浓度 将 会 逐渐 减 
少 。 在 工业 制备 时 ,正极 (阳极 ) 常常 是 由 相同 的 金属 制 成 ， 例 如 Cu， 逆 反应 
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如 下 : 
Cu?) —>2e + Cut) (R 2.2) 
在 这 种 情况 下 ，Cu2+ 离子 在 | 
电解 液 中 的 浓度 将 会 保持 不 变 。 
Cu 薄膜 在 阴极 一 侧 的 衬 底 上 生 
长 ， 同 时 Cu 阳极 逐渐 溶解 ， 如 



































图 2.2 所 示 。 Cupity+ 2e Cuf) Cup > 2e+ cues 
Cu 薄膜 的 生长 速率 与 电子 转 

移 的 速率 成 正比 ， 即 与 系统 中 的 图 2.2 ” 双 电 极 电化 学 电池 的 CuSO, 

电流 成 正比 ， 能 够 很 容易 地 测试 溶液 中 电 沉积 Cu 原理 区 














出 来 。 以 摩尔 量 表示 ， 在 单位 面 
积 的 衬 底 上 薄膜 的 生长 速率 可 以 简单 地 写 为 
dn J 


到 = 天 (2.1) 


RPF, J 为 电流 密度 ， 单 位 为 Am 一; z 为 沉积 离子 的 电荷 (对 于 Cu2 + 来 说 等 于 
2); 下 为 法 拉 第 常数 ，96500 C mol“! 。 

由 于 大 多 数 金属 离子 为 阳离子 ， 因 而 常常 认为 电 沉 积 是 通过 还 原 反 应 发 生 在 
阴极 上 。 


2.1.2 三 电极 电池 


当 电极 浸入 在 电解 液 中 时 ， 由 于 电极 和 溶液 中 的 电子 具有 不 同 的 化 学 势 ， 意 
味 着 将 发 生 一 定量 的 电子 转移 ， 直 到 两 相 的 化 学 势 相 等 为 止 。 这 将 在 金属 电极 的 
表面 产生 一 个 净 电 荷 ， 被 来 自 电解 液 并 在 界面 处 聚积 的 离子 所 补偿 ， 形 成 了 人 们 
所 熟知 的 亥 姆 霍 兹 层 。 穿 过 这 层 的 电压 降 不 能 够 被 直接 测量 ， 采 用 任何 物理 探 针 
测试 这 个 电压 降 时 ， 在 它 的 表面 都 会 有 一 个 不 确定 的 电位 降 。 基 于 这 个 事实 ， 只 
能 测量 在 电极 间 的 电位 差 值 ， 而 不 是 绝对 值 。 因 此 ， 电 位 的 引入 常常 是 相对 于 某 
一 参考 物 。 任 何 两 个 相似 的 材料 浸入 在 电解 液 中 都 会 形成 它们 之 间 的 电位 差 ， 妆 
电化 学 过 程 引起 它们 的 表面 变化 时 可 能 会 导致 电位 差 的 变化 。 因 此 对 于 前 面 提 到 
的 沉积 Cu 的 情形 ， 两 个 电极 随 着 反应 的 进行 而 发 生 改 变 ， 它 们 之 间 的 电位 差 也 
将 会 随 之 发 生 改变 。 为 了 维持 一 个 稳定 的 参考 点 ， 引 入 了 第 3 个 电极 ， 被 称 为 
“ 参 比 ”电极 ， 它 是 一 个 包含 氧化 还 原 反应 对 的 容易 辨别 的 系统 ， 其 采用 一 个 恒 
定 的 电位 差 。 参 比 电 极 通 过 “ 盐 桥 ”与 电化 学 系统 连接 ， 它 是 一 个 装载 着 离子 
的 渗透 膜 ， 通 过 使 离子 在 参 比 电极 的 腔 体 内 进入 和 流出 来 反映 电位 的 变化 。 另 外 
两 个 电极 之 间 的 电位 差 通 过 相对 于 参 比 电极 的 电位 来 确认 和 控制 ( 见 图 2.3)。 
将 另外 两 个 电极 重新 命名 , “工作 电极 ”是 人 们 所 感 兴趣 的 电化 学 反应 发 生 的 位 
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置 ， 也 是 需要 施加 预 设 电位 的 一 端 ， 而 “恒信 
“对 电极 ”的 作用 仅仅 是 维持 电流 的 流 
动 ， 并 且 在 施加 任何 电位 时 它 也 是 有 必 | | i 









































要 的 。 电 流 仅仅 在 工作 电极 与 对 电极 之 mer 
间 流动 ， 确 保 了 参 比 电极 上 没有 任何 化 RE WE- Efese 
学 变化 。 参 比 电极 的 种 类 有 很 多 ,它们 Soe 
适用 于 不 同 的 条 件 (例如 酸 / 碱 溶液 、 熔 IWE ”CE 

















融 盐 的 电解 液 ) 。 它 们 的 电位 都 是 相对 于 。 男 2.3 从 三 电极 电化 学 电池 的 CuSO, 
绝对 标准 ， 即 “标准 氧 电极 ”(NHE) 。 溶液 中 电 沉 积 Cu 的 原理 图 。 及 的 值 为 

实际 上 ， 人 们 硕 户 要么 在 工作 电极 预期 控制 电位 ， 及 .为 恒 电位 仪 设置 的 值 
与 参 比 电极 之 间 施 加 一 个 稳定 的 电位 差 ， 
要 么 在 工作 电极 与 对 电极 之 间 施 加 一 个 恒定 的 电流 。 前 一 种 情况 ， 即 稳定 的 电位 
差 ， 对 本 研究 更 适合 ， 通 常 能 够 提供 这 一 条 件 的 系统 被 称 为 恒 电 位 仪 。 恒 电位 仪 
能 够 在 工作 电极 与 参 比 电极 间 维 持 一 个 预期 的 电位 差 ， 即 使 当 工 作 电 极 表面 发 生 
了 电化 学 改变 。 工 作 电 极 与 对 电极 之 间 的 电流 会 因为 电化 学 过 程 而 发 生 改变 ， 可 
以 通过 改变 电位 来 测量 。 当 研究 一 个 新 的 电化 学 系统 时 ， 第 一 个 应 当 进 行 的 实验 
是 测量 电流 与 工作 电极 电位 的 关系 ， 因 为 发 生 在 电极 表面 的 电流 流动 是 一 个 电化 
学 反应 速率 的 直接 测量 量 ， 这 个 过 程 常 常 使 用 的 是 循环 伏 安 法 。 


2.1.3 电 沉 积 的 循环 伏 安 法 


循环 伏 安 法 是 以 一 个 稳定 的 速率 将 扫描 电压 施加 到 工作 电极 ， 当 达到 一 些 选 
择 电位 的 边界 时 ， 再 进行 反 向 扫描 。 在 整个 过 程 中 ， 电 流 被 测量 。 作 为 测试 的 起 
点 ， 需 要 考虑 零 电 流 流 动 的 电位 。 在 这 种 情况 下 ， 在 电极 -溶液 界面 的 水 平 位 
置 ， 存 在 着 等 量 和 相反 的 离子 转移 通过 带电 的 雍 姆 霍 效 层 ， 随 着 还 原 反应 和 氧化 
反应 以 相同 的 速率 发 生 ， 将 建立 一 个 动力 学 的 平衡 。 由 于 不 存在 净化 学 变化 ， 因 
而 也 没有 净 电 流 。 对 于 反应 M+ +2e 一 M? ,平衡 状态 时 的 电位 被 定义 为 “ 标 
准 还 原 电位 ”，EN , 指 在 标准 条 件 下 (室温 和 气压 ，1M 浓度 ) 相对 于 NHE 参 比 
值 。 当 电解 液 的 浓度 (形式 上 ， 活 度 ，a) 和 温度 不 同 于 标准 值 时 ， 零 电流 的 实 
际 电位 从 Ey 偏 移 ， 可 以 通过 能 斯 特 方程 计算 ; 
Ey = E>, -=n — (2.2) 
Qyet 
$H, R 为 摩尔 气体 常数 (8.314 J mol-!K-!) ;7 为 开尔文 温度 (K)o 
能 将 电位 从 En 偏 移 到 任意 的 值 ， 也 就 是 将 这 个 系统 从 平衡 状态 移出 。 定 
义 为 “过 电位 ”，n， 为 外 加 电位 与 平衡 电位 之 差 ， 即 
n=E-Ey (2.3) 
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回 到 电极 - 电解 液 界 面 ,如果 施 加 一 个 负 的 过 电位 ,在 刻 姆 堆 效 层 上 增加 聚集 
的 负电 答 将 会 加 速 还 原 反应 速率 同时 降低 氧化 反应 速率 。 这 时 将 会 有 一 个 净化 学 
变化 导致 Cu 在 电极 上 素 集 ,以 及 一 个 对 应 的 电流 净 流 量 。 依 照 惯 例 ,还 原 电流 为 
人 负 ,氧化 电流 为 正 。 如 果 外 加 一 个 正 的 过 电位 ,氧化 反应 会 被 加 剧 , 一 个 正 的 电流 
流 过 ,电极 开始 被 腐蚀 。Butler - Volmer 方程 描述 了 过 电位 以 及 电流 密度 之 间 的 
关系 : 












































= Jol emp( ee”) -op (< )] (2.4) 


RPF, Jo 为 交换 电流 密度 ， 在 平衡 状态 时 等 量 并 且 相 反 流 过 界面 的 电流 ; 参数 a 
表示 电化 学 反应 的 “可 逆 性 ”， 对 应 着 由 氧化 到 还 原 产 物 的 自由 能 曲线 形状 ， 即 
过 渡 态 到 两 种 最 终 产物 的 相似 性 。 

当 a 等 于 0.5 时 ,氧化 和 还 原 过 程 同等 地 响应 于 施加 的 过 电位 ， 且 J -7 曲 
线 是 对 称 的 ， 即 反应 可 认为 是 “可 逆 ” 的 。 当 氧化 态 或 还 原 态 之 间 的 过 渡 态 更 
靠近 其 中 一 个 态 或 者 相反 的 态 时 ，a 会 偏离 0.5 ， 曲 线 不 再 对 称 。Butler - Volmer 
方程 描述 的 是 当 在 溶液 中 存在 恒定 的 金属 离子 浓度 并 且 电 极 有 稳定 的 金属 补充 时 
的 循环 伏 安 曲线 形状 。 在 不 考虑 电位 扫描 的 方向 时 ， 这 个 曲线 是 一 样 的 。 例 如 图 
2.4 所 示 ， 曲 线 被 描绘 为 与 施加 电位 相关 的 函数 。 






























































M?—>+ze >M" 
如 | E= 7+EM 











M2*+ze-—M? 











a) 














到 2.4 a) 一 个 完全 可 逆反 应 的 Butler - Volmer J -曲线 b) 偏向 于 还 原 物 质 的 
不 可 逆反 应 曲线 

















现在 考虑 工作 电极 是 在 一 个 惰性 导电 的 衬 底 表面 上 履 盖 一 个 蒲 层 金属 的 情 
况 ， 例 如 电 沉积 少量 金属 之 后 的 情况 。 过 电位 为 正 ， 氧 化 反应 开始 ， 仅 仅 有 限 的 
金属 可 以 被 氧化 。 如 果 扫 描 电 位 慢 慢 变 正 ， 一 旦 薄膜 被 完全 和 氧化， 电流 将 会 快速 
降 为 零 。 只 有 当 过 电位 再 一 次 为 负 ， 薄 膜 才 会 由 于 溶液 中 的 金属 离子 被 还 原 而 复 
原 。 循 环 伏 安 图 在 这 种 情况 下 表现 出 滞后 现象 一 一 电流 依赖 于 扫描 的 方向 是 正 还 
是 负 ， 如 图 2. 5a 所 示 。 
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薄膜 的 氧化 薄膜 的 氧化 





i E=nt+Ey 
E=n+Ey 











a) b) 

















图 2.5 a) 有 限 厚度 薄膜 的 循环 伏 安 图 。 当 扫描 由 正 到 负 时 ， 金 属 离子 通过 还 原 反 应 形成 薄膜 ， 
产生 负电 流 。 当 扫描 的 方向 由 负 到 正 时 ， 薄 膜 被 氧化 ， 产 生 正 电流 ， 直 到 薄膜 完全 被 消耗 ， 
电流 降 为 零 b) 对 于 扩散 受 限 过 程 的 循环 伏 安 过 程 。 随 着 扫描 由 正 到 负 ， 薄 膜 的 
生长 负电 流 增加 ,但 是 电极 附近 离子 的 损耗 导致 生长 的 速率 再 次 下 降 。 回 扫 时 ， 
不 存在 进一步 的 生长 。 当 发 生 氧 化 反应 时 ， 电 极 附近 的 离子 浓度 重新 得 到 恢复 















































































































































如 前 所 述 ， 还 原 反 应 消耗 着 电极 表面 附近 的 金属 离子 ， 因 而 随 着 还 原 反 应 的 
进行 ， 这 个 区 域 的 金属 离子 的 浓度 下 降 。 当 还 原 反 应 的 过 程 比 金属 离子 以 扩散 或 
者 溶液 的 对 流 而 引起 的 补充 速率 慢 时 ， 随 着 还 原 反应 的 继续 进行 ， 新 的 离子 必须 
从 更 远 的 位 置 转移 到 溶液 的 主体 部 分 。 电 流 回落 到 一 个 临界 值 ， 这 个 临界 值 受 限 
于 电极 表面 附近 的 离子 浓度 ， 而 这 个 浓度 主要 是 靠 体 被 溶液 的 扩散 与 对 流 来 维 
持 。 电 极 沉积 可 以 被 描述 受 扩 散 支 配 。 当 考虑 一 个 稳定 的 补充 离子 速率 时 ，But- 
ler -Volmer 方程 可 被 改进 ， 循 环 伏 安 图 可 以 如 图 2 Sb 所 示 。 


2.1.4 HARE 


在 水 溶液 中 进行 电 沉 积 ,一 个 复杂 的 因素 在 于 水 本 身 能 够 在 与 很 多 金属 离子 
相同 的 电位 下 被 还 原 。 这 一 结果 将 导致 工作 电极 上 出 现 析 氢 现象 ， 析 氢 反 应 
CHER) 在 酸 和 碱 溶液 中 可 以 表示 为 




























































































- 1 
H åa +e >z Hw) (R 2: 3) 
-= 二 x 
H,O +e 一 本 Ho +20H (9) (R 2.4) 


由 于 水 以 较 高 的 浓度 〈 大 约 55M) 存在 ，HER 过 程 能 够 非常 快速 的 进行 ， 
从 而 在 工作 电极 上 引起 很 高 的 电流 流动 以 及 大 量 的 气体 释放 ， 并 干预 到 电 沉 积 的 
过 程 。 因 此 HER 限制 了 负电 位 在 水 溶液 系统 中 的 使 用 。HER 的 标准 还 原 势 定义 
为 相对 于 NHE 的 0V， 但 是 实际 观察 到 的 电位 会 受到 pH 值 的 影响 而 改变 ， 根 据 
能 斯 特 方程 : 
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Ey, = En, - pee -0. 0591 pH (2.5) 


式 中 ,pH 值 = —logay+; En 为 室温 下 的 计算 值 。 

这 个 方程 可 以 预测 当 没 有 H 的 净 产 生 时 ，HER 为 平衡 条 件 下 的 电位 。 

HER 的 可 逆 性 依赖 于 电极 材料 。 当 为 Pt BIRET, H 的 产生 是 吸附 于 Pt 表面 
的 氧 原子 被 催化 而 形成 的 。 它 将 会 使 转移 系数 a MWAK, BEERE o Ny, WEE 
为 氧 的 过 电位 ,在 Pt 表面 的 氧 过 电位 较 小 ， 即 在 Pt 衬 底 上 ， 只 需 较 小 的 过 电位 
就 能 获得 相当 量 的 析 氧 。7 号 常常 被 定义 为 从 HER ( 见 图 2.6) 获得 1 mA cm~? 
电流 密度 所 需 的 过 电位 。 在 其 他 情况 下 ， 氢 的 过 电位 非常 大 ， 需 要 施加 更 负 的 电 
位 。 由 于 通常 HER 是 不 希望 出 现 的 反应 ， 尤 其 是 当 需 要 沉积 那些 具有 相当 负 的 
标准 还 原 势 的 金属 时 ， 因 而 最 好 是 有 一 个 高 的 氧 的 过 电位 。 一 些 相 关 金 属 的 氧 过 
电位 见 表 2. 1。 


























































































































图 2.6 因 析 和 氧 造成 表面 存在 不 同 氧 过 电位 的 电流 (ms >n ) 








表 2.1 在 不 同 金属 衬 底 上 获得 1 mA cm “的 析 氢 速率 所 需要 的 氨 过 电位 








衬 底 材 料 Nu,/V 来 源 
Pt 0. 09 [2] 
Mo 0.57 [3] 
Cu 0. 45 [2] 
Sn 0.75 [2] 
Zn 0. 83 [4] 








同样 ，HER 在 一 个 特定 的 系统 中 ， 也 存在 一 些 其 他 过 程 限 制 电位 的 范围 。 
例如 水 的 氧化 反应 (生成 0,)， 与 HER 存在 相似 的 行为 ， 不 过 产生 的 是 一 个 正 
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电流 ， 男 外 还 可 能 包括 衬 底 材 料 的 氧化 。 这 些 可 能 会 潜在 地 引起 电学 接触 上 的 损 
失 ， 因 而 需要 被 避免 。 循 环 伏 安 图 将 这 些 需 要 注意 的 因素 进行 了 考虑 ， 并 以 类 似 
图 2.7 的 形式 所 示 。 伏 安 图 中 将 在 正 负 限制 的 不 必要 的 过 程 一 起 定义 为 系统 在 人 研 
究 时 的 “电化 学 窗口 ”。 在 电化 学 窗口 中 ， 主 要 发 生 的 过 程 是 金属 离子 或 薄膜 的 
还 原 反 应 和 氧化 反应 。 




















薄膜 的 氧化 


衬 底 氧 化 





+ 


lene 薄膜 的 形成 (还 原 ) 








图 2.7 一 个 电极 沉积 过 程 中 不 同 反应 对 整个 电流 贡献 的 循环 伏 安 原理 图 


正如 所 看 到 的 ， 循 环 伏 安 图 谱 能 够 给 出 许多 关于 系统 定性 和 定量 的 信息 ， 包 
括 电 化 学 窗口 、 金 属 还 原 的 (初始 ) 速率 与 施加 电位 及 标准 势 的 近似 值 的 关系 。 
在 不 同 扫描 速率 下 测试 能 够 用 来 确定 金属 离子 的 扩散 系数 和 转移 系数 a。 

在 以 伏 安 循环 法 测试 获得 数据 后 ， 就 可 以 在 电 沉 积 过 程 中 确定 一 个 合适 的 施 
加 电位 了 。 这 个 电位 应 当 在 金属 离子 被 还 原 的 区 域 (例如 标准 还 原 电 位 为 负 )， 
理想 的 情况 是 应 当 避 免 靠 近 析 氢 较 快 的 区 域 。 在 多 数 情况 时 ， 一 定量 的 并 发 析 氧 
是 不 可 避免 的 ， 因 此 在 电 沉 积 时 并 不 是 所 有 通过 的 电流 都 归结 于 金属 离子 的 还 原 
反应 ， 而 这 其 中 一 部 分 就 来 自 于 水 的 还 原 反应 。 如 式 (2.1) 所 示 ， 薄膜 的 厚度 
与 电 沉 积 的 电流 相关 ， 但 是 由 于 其 他 一 些 电 化 学 反应 同时 发 生 ， 所 以 有 必要 通过 
实验 确定 贡献 于 金属 沉积 时 电流 所 占 的 比例 ， 被 称 为 电 沉 积 的 “效率 ”。 它 能 通 
过 对 电 沉 积 做 一 个 定量 的 分 析 来 完成 。 
2.1.5 恒 电 位 电 沉积 

现在 回 到 恒 电 位 情况 ， 目 标 是 为 了 沉积 一 个 预定 厚度 的 金属 薄膜 。 通 过 循环 
伏 安 曲线 确定 了 一 个 合适 的 电位 ， 在 薄膜 的 沉积 过 程 中 ， 施 加 这 个 电位 并 且 测 量 
其 时 间 随 电流 变化 的 函数 曲线 。 在 电极 附近 的 还 原 物质 被 逐渐 消耗 ， 电 流 开始 受 
扩散 控制 ， 电流 密度 可 以 用 Cottrell 方程 表示 : 
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nF[ M+] V/D 
= Tea (2.6) 
UH, [M] 为 还 原 物质 的 初始 浓度 ; D 为 在 实验 条 件 下 的 扩散 系数 。 

方程 揭示 电流 将 会 持续 无 限期 地 减少 ， 然 而 实际 情况 并 非 如 此 。 在 电 沉 积 的 
过 程 中 ， 一 个 初始 不 流动 的 溶液 会 由 于 工作 电极 表面 的 溶液 密度 的 改变 产生 对 流 
电流 ， 这 些 电流 将 新 的 溶液 传输 到 电极 表面 附近 ， 因 此 抵消 了 离子 的 耗 尽 。 在 更 
长 的 沉积 时 间 内 ， 由 于 扩散 与 对 流 的 综合 影响 ， 电 流 将 达到 一 个 稳定 值 。 

为 了 沉积 一 定 厚度 的 薄膜 ， 必 须知 道 这 个 电 沉 积 过 程 的 效率 。 在 电 沉 积 过 程 
中 ， 电 流 是 来 自 所 有 电化 学 反应 所 产生 的 电流 总 和 ， 其 中 金属 的 沉积 应 当 是 主要 的 
贡献 。 另 外 一 个 较 大 的 比例 可 能 来 自 于 水 的 还 原 反 应 中 的 析 氨 ， 当 然 也 有 一 些 其 他 
较 小 的 反应 发 生 。 在 稳定 的 沉积 过 程 中 ， 总 的 电流 密度 J ,可 以 写成 下 面 的 总 和 : 

Jass = Jm +tJu + ÈJ: (2.7) 


式 中 ,下 标 m 和 HARRER RAT A 
其 他 一 些 反 应 由 ;的 总 和 来 表示 。 在 稳 态 沉积 时 ， 积 累 的 电荷 密度 q4 ,等 于 
电流 密度 相对 于 时 间 t 的 积分 : 
qasss = Jm + Jn)t= gn + IH (2. 8) 
除了 沉积 和 析 和 氧 之 外 ， 忽 略 了 其 他 较 小 反应 的 贡献 。 注 意 ww 与 薄膜 中 金属 
的 摩尔 质量 n 直接 相关 : 
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qm= (2.9) 
AF, z 为 沉积 物质 的 电荷 ;F 为 法 拉 第 常数 ; A 为 衬 底 的 面积 。 
金属 电 沉 积 的 效率 ，g， 与 在 稳 态 沉积 时 引起 金属 离子 还 原 的 总 的 电荷 流动 
成 比例 : 
bee (2. 10) 
dd,ss 








在 电 沉积 的 初始 阶段 ， 系 统 处 于 不 稳定 的 状态 。 电 化 学 反应 最 初 发 生 在 衬 底 
材料 ， 它 与 沉积 的 物质 会 有 一 定 的 相互 作用 ， 同 样 它 也 有 一 个 自身 的 析 氢 电位 。 
沉积 物质 在 衬 底 表 面 成 核 及 衬 底 被 完全 覆盖 之 间 有 一 个 过 滤 期 ， 在 此 之 后 衬 底 表 
面 的 特性 开始 被 所 沉积 材料 的 特性 所 改变 。 此 外 还 存在 一 个 时 间 阶 段 ， 电 极 附近 
的 离子 浓度 衰减 到 一 个 由 离子 的 扩散 和 对 流 所 决定 的 稳 态 值 。 只 有 当 表面 条 件 和 
离子 浓度 稳定 时 ， 上 面 的 方程 才 是 有 效 的 。 在 初始 的 过 渡 阶 段 ， 电 沉积 的 效率 将 
会 改变 。 当 整个 沉积 时 间 长 于 达到 稳 态 所 需要 的 时 间 时 ， 可 以 将 在 过 渡 期 沉积 的 
量 视 为 常数 ， 并 假设 沉积 初始 阶段 的 效率 是 恒定 的 ， 因 此 在 电 沉积 阶段 通过 的 总 
电荷 可 以 表示 为 
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dm 
Ge = Gis 80 Fae (2.11) 
总 电荷 通道 主要 归 因 于 单个 的 金属 沉积 的 部 分 ， 最 终 可 以 写 为 
dm =ddupm 一 g0pm (2. 12) 





4 在 电 沉积 时 直接 以 积分 总 电流 来 测量 。 为 确定 p,,， 需 要 对 沉积 薄膜 进行 
定量 分 析 ， 以 获得 不 同 沉积 材料 和 的 总 量 。 它 可 以 通过 几 种 方式 来 获取 。 如 果 
注 膜 能 被 酸 溶液 溶解 ， 那 么 有 多 种 方法 可 以 确定 溶液 中 金属 离子 的 浓度 ， 例 如 原 
子 吸收 光谱 (AAS) 、 滴 定 、 紫 外 线 可 见 光谱 或 者 质谱 分 析 。 也 可 以 通过 使 用 精 
确 的 天 平 来 测量 沉积 材料 的 量 ， 例 如 在 电 沉积 时 使 用 石英 晶体 微 天 平 作为 工作 电 
极 。 一 种 简单 的 电化 学 方法 是 在 薄膜 沉积 以 后 通过 简单 的 再 氧化 (“剥离 ”) 处 
理 ， 通 过 施加 一 个 正 的 金属 标准 还 原 势 来 实现 。 假 设 中 薄膜 完全 和 剥离 ;人 @ 沉 积 的 
金属 恰好 是 所 需要 的 ; @@ 不 存在 其 他 阳极 的 过 程 ， 例 如 水 的 氧化 或 者 衬 底 的 氧 
化 ， 以 至 于 在 剥离 的 过 程 中 电流 的 流通 完全 是 由 于 注 腊 的 氧化 。 当 薄膜 完全 除 掉 
以 后 ， 积 分 电流 等 于 gs。 在 本 章 的 后 面部 分 将 会 说 明 如 何以 剥离 法 和 AAS 来 确 
定 沉 积 效 率 。 


2.2 Cu,ZnSnS$s 前 驱 物 制备 的 实验 方法 








































































































前 面 已 经 讲述 了 电 沉 积 的 一 些 基本 原理 ， 接 下 主要 讨论 它 在 制备 CusZnSnS, 薄 
膜 前 驱 物 中 的 应 用 。 目 的 是 在 硫化 过 程 以 前 ， 制 备 出 具有 一 定 元 素 比 例 的 金属 
薄膜 。 
2.2.1 共 沉 积 与 SEL 法 


使 用 电 沉 积 制备 金属 的 前 驱 物 有 两 种 主要 的 思路 : 第 一 种 情况 下 ， 采 用 一 步 
共 沉 积 制备 出 所 有 必须 的 元 素 (Cu, Sn Fil Zn) 混合 的 前 驱 物 薄膜 ; 第 二 种 情况 
则 是 依次 逐 层 沉积 出 各 个 元 素 以 形成 释 层 薄膜 。 这 两 种 方法 分 别 被 称 为 “ 共 沉 
R” A WRR” (SEL) 法 。 在 这 个 项 目的 开始 阶段 ， 这 两 种 方法 都 没有 
被 用 于 CZTS 的 制备 ， 一 些 关 于 共 沉 积 的 中 和 SEL 法 的 出 版 物 ， 都 出 现在 本 
项 目 发 表 的 成 果 之 后 B 11。 
共 沉 积 法 

共 沉积 法 理应 能 够 制备 出 均匀 的 混合 前 驱 物 ， 从 而 形成 一 个 更 加 均匀 的 
CZTS 薄膜 。 然 而 ， 正 是 由 于 使 用 混合 的 电解 液 ， 将 会 出 现 一 些 实际 的 问题 。 主 
要 的 问题 是 ， 例 如 由 于 不 同 金 属 的 标准 还 原 势 不 同 ， 获 得 适合 某 一 种 金属 较 好 沉 
积 物 的 条 件 ， 可 能 与 沉积 其 他 金属 的 条 件 差别 非常 大 。 当 使 用 3 种 不 同 的 金属 
时 ， 电 位 必须 满足 使 3 者 同时 被 还 原 ， 电 解 液 的 成 分 必须 调整 到 适合 3 种 金属 的 
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沉积 速率 。 然 而 ， 这 还 是 忽略 了 金属 的 相互 作用 ， 例 如 在 溶液 中 具有 取向 性 的 合 
金 反 应 或 者 氧化 还 原 反 应 的 发 生 。 由 于 金属 离子 在 水 溶液 中 的 稳定 性 依赖 于 pH 
值 ， 但 是 稳定 性 的 范围 依赖 于 特定 的 离子 ， 因 此 一 般 还 需要 络 合剂 及 其 他 添加 
剂 ， 以 保持 电解 液 在 一 段 时 间 内 的 稳定 性 ， 而 这 些 组 分 自身 对 于 每 种 金属 的 沉积 
过 程 都 会 产生 影响 。 所 有 这 些 意味 着 使 用 共 沉 积 获 得 具有 特定 组 分 的 目标 产物 是 
非常 麻烦 的 ， 以 合理 的 方式 调整 成 分 也 是 十 分 困难 的 。 

SEL 法 

使 用 SEL 法 最 大 的 优势 在 于 ， 通 过 调节 每 层 的 厚度 就 能 够 很 容易 地 调整 前 
了 驱 物 的 组 分 ， 例 如 可 以 在 不 需要 改变 电 沉 积 条 件 的 情况 下 ， 在 某 一 个 电位 下 长 时 
间 处 理 样品 。 另 外 ， 由 于 每 种 金属 都 使 用 不 同 的 电解 液 ， 可 以 通过 优化 电解 液 的 
pH 值 和 添加 剂 组 分 ， 在 一 定 的 沉积 速率 下 获得 具有 高 效率 、 理 想 形 貌 的 高 质量 
沉积 物 。 电 解 液 的 稳定 性 是 工业 制备 的 关键 ， 使 用 独立 的 金属 电解 液 更 容易 实 
现 。 虽 然 前 驱 物 中 的 元 素 在 空间 上 是 分 隔 的， 但 可 以 通过 合适 的 热处理 使 它们 混 
合 ， 因 为 样品 无 论 如 何 都 需要 在 硫化 过 程 中 加 热 ， 而 通过 一 个 短 时 间 的 前 期 处 理 
就 可 以 实现 这 种 混合 。 这 个 过 程 将 在 第 3 章 描述 。 

当 使 用 电 沉 积 法 制备 县 层 的 前 驱 物 时 ， 对 于 可 能 的 堆 钱 顺序 存在 着 一 些 限 
制 。 尤 其 Cu、Sn 和 Zn 的 标准 还 原 势 差别 很 大 ， 例 如 ， 当 处 在 电 沉积 Cu 的 电位 
时 ，Zn 的 沉积 物 将 会 被 氧化 并 且 从 衬 底 上 剥离 。 所 以 对 于 又 层 沉积 来 说 ， 合 理 
的 顺序 是 以 负 的 标准 还 原 势 递增 的 顺序 ， 例 如 先是 Cu? * ( +0.342V 与 NHE), 
然后 是 Sa2+ ( -0.136V 与 NHE)， 最 后 才 是 Za2+ ( -0.76V 与 NHE)L2]。 如 
果 改 变 这 种 顺序 ， 则 在 沉积 溶液 中 会 造成 衬 底 的 自发 溶解 ， 使 成 分 和 均匀 性 的 控 
制 十 分 困难 。Araki 等 人 以 电子 束 疗 发 加 硫化 热处理 工艺 研究 了 不 同 堆 辣 顺序 对 
CZTS 器 件 的 影响 531 。 基 于 器 件 的 性 能 参数 ， 他 们 得 出 的 结论 是 Mo/Zn/Sn/Cu 
WHEE CZTS KB MUR Ai, IFAS AURA BIST. THEI 
过 电 沉 积 很 难 实现 ， 不 管 怎样 ， 将 Cu 和 Sn 放置 为 近邻 层 十 分 重要 ， 至 少 这 个 
准则 通过 电化 学 方法 控制 沉积 的 顺序 是 可 以 满足 的 。 

对 于 SEL 法 ， 一 个 特别 需要 注意 的 地 方 是 每 一 层 的 均匀 性 。 需 要 控制 两 个 
层次 的 均匀 性 : 

1) 微观 均匀 性 ， 即 电 沉 积 材 料 的 形 貌 。 希 望 薄 腊 尽 可 能 平整 地 完全 禾 盖 
衬 底 。 

2) 宏观 均匀 性 ， 即 沉积 物 覆 盖 的 厚度 和 密度 在 样品 的 面积 范围 内 必须 
一 致 。 

如 果 堆 释 的 前 驱 物 的 每 一 层 都 是 完全 平整 并 具有 一 致 的 厚度 ， 则 在 每 一 点 上 
的 成 分 是 相同 的 。 这 当然 是 最 理想 的 情况 ， 将 使 人 们 有 机 会 获得 均匀 的 CZTS 薄 
膜 产 物 。 在 任何 一 个 前 驱 物 层 中 的 微观 不 均匀 性 都 将 导致 CZTS 薄膜 中 局 部 成 分 
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的 不 同 ， 而 在 任何 一 个 前 驱 物 层 中 的 宏观 不 均匀 性 则 会 将 成 分 的 梯度 延伸 到 整个 
CZTS 薄膜 ， 两 者 的 影响 如 图 2. 8 所 示 。 微 观 的 不 均匀 性 GER) 主要 受 电解 液 
成 分 及 沉积 电位 的 控制 。 宏 观 的 均匀 性 则 主要 依赖 于 电 沉 积 系 统 的 结构 及 质量 传 
输 。 下 面 将 会 简要 讨论 在 电 沉 积 过 程 中 如 何 控制 这 些 因素 。 


a) b) c) 
图 2.8 样品 截面 示意 图 b) Alc) 在 样品 面积 上 导致 成 分 的 变化 


a) 理想 均匀 SEL 前 驱 物 b) 第 二 层 微观 不 均匀 的 前 驱 物 
c) 底层 宏观 不 均匀 前 驱 物 

















2.2.2 电 沉 积 的 形 貌 控制 


电 沉 积 薄 膜 的 生长 机 理 十 分 复杂 。 简 要 地 说 ， 要 “二 维 ” 地 生长 ， 即 薄膜 
是 以 原子 层 连续 成 核 的 形式 生长 ， 得 到 一 个 十 分 平整 的 表面 ， 也 要 能 够 “三 维 ” 
地 生长 ， 即 材料 在 凸 出 的 表面 优先 沉积 ,或 者 在 沉积 的 薄膜 上 成 核 速率 更 快 ， 而 
不 是 在 衬 底 上 。 但 是 这 会 导致 生成 非常 粗糙 、 树 校 状 的 薄膜 ， 而 且 不 能 在 衬 底 上 
完全 覆盖。 生长 模式 会 受到 可 控 的 沉积 电位 的 影响 ， 还 会 受到 溶质 和 衬 底 的 相互 
作用 的 影响 。 为 了 获得 更 为 平整 的 形 貌 ， 通 常 在 电 沉 积 溶液 中 加 入 表面 活性 剂 ， 
以 控制 电极 -溶液 界面 的 特性 。 表 面 活 性 剂 分 子 有 选择 性 地 吸附 在 低 配 位 的 表面 
位 置 一 例如 凸 起 的 部 分 一 阻止 了 更 多 材料 的 加 入 。 使 用 这 种 方法 生长 的 薄膜 是 平 


整 的 。 
2.2.3 电 沉积 的 质量 传输 控制 
另 一 个 需要 关注 的 重点 是 控制 电 沉 积 | 





















































过 程 中 电解 液 的 流动 ， 即 对 流 。 由 上 可 见 ， 
自然 的 对 流 电流 在 恒 电 位 电 沉积 时 ， 承 担 
维持 一 个 恒定 的 电流 的 作用 ， 然 而 在 电 沉 
积 过程 中 ,在 垂直 的 工作 电极 上 形成 的 对 
流 电流 会 产生 非 均匀 的 涂 液 流动 ， 如 图 2.9 
所 示 。 这 将 导致 在 电极 底部 的 电流 密度 增 
大 ， 而 电极 项 部 的 电流 密度 减 小 ， 在 电极 WE CE 
上 的 沉积 物 的 厚度 方向 形成 一 个 梯度 。 
为 了 避免 厚度 的 不 同 ， 对 流 必须 严格 
控制 均匀 。 有 多 种 方式 可 以 获得 均匀 的 
“强制 ”对 流 ， 对 于 小 规模 的 研究 而 言 ， 最 简单 的 方法 是 采用 “旋转 圆 盘 电极 ” 












































图 2.9 电 沉 积 过 程 中 在 垂直 工作 
电极 上 形成 自然 对 流 的 示意 图 
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(RDE)。 在 这 种 设置 下 ， THE CE te RE 
极 被 放置 在 一 个 圆柱 块 的 一 面 ， 
面 朝 下 放置 在 溶液 中 并 且 旋 转 。 
电解 液 向 旋转 的 电极 上 移动 ， 在 WHT 





























电极 表面 所 有 位 点 上 的 流动 都 是 
一 致 的 ， 假 设 中 对 比 于 整个 圆 盘 
的 直径 ， 工 作 电极 的 直径 足够 小 ; Eas 
@ 相 对 于 圆 盘 的 直径 ， 溶液 的 范 
围 足够 大 。 旋 转 的 圆 盘 电极 的 构 
造 如 图 2. 10 所 示 。 

对 于 RDE， 受 限 的 〈 即 质量 传输 控制 的 ) 电流 密度 与 电极 旋转 速率 的 关系 
可 以 根据 Levich 方程 得 出 : 

J =0. 622F[ M** Jv! D” o (2.13) 

RF, o 为 圆 盘 的 角速度 (rads); v HHRMA ARE, RERNE 
密度 ， 对 于 水 等 于 0. 01 em? s~!, 
建立 了 电 沉 积 所 需要 的 所 有 步骤 ， 现 在 将 目光 转移 到 电 沉积 溶液 自身 的 成 分 。 























图 2. 10 相对 工作 电极 表面 ， 获 得 
均匀 溶液 传输 的 旋转 电极 结构 图 

































































2.3 Cu、Sn 和 Zn 的 电极 沉积 














电 沉积 在 工业 上 被 广泛 地 应 用 在 电子 学 、 机 械 部 件 的 制造 、 耐 腐蚀 材料 的 生 
产 和 装饰 部 件 的 处 理 等 领域 "“] 。 有 很 多 各 种 各 样 的 水 溶液 电解 液 及 复合 添加 剂 
系统 来 控制 形 貌 、 电 解 液 的 稳定 性 以 及 沉积 物 的 力学 性 能 。 这 些 系统 中 的 大 多 数 
有 专利 保护 ， 而 且 添 加 剂 的 功能 通常 并 没有 被 很 好 地 了 解 。 在 本 研究 中 ， 首 要 目 
标 是 制备 半导体 薄膜 ， 因 此 需要 尽量 避免 污染 。 尽 可 能 采用 相对 简单 的 电解 液体 
系 。 这 些 来 自 工业 相关 的 系统 证 明 电 沉积 的 方法 有 可 能 应 用 于 光伏 系统 的 大 量 
生产 。 

在 水 和 和 氧 存在 的 情况 下 ， 对 电解 液 的 基本 要 求 是 金属 阳离子 在 溶液 中 能 够 稳 
定 。 通 过 选择 一 个 使 阳离子 不 会 水 解 的 pH 值 ， 可 以 实现 热力 学 的 稳定 性 。 络 合 
剂 常常 被 用 来 提供 动力 学 的 稳定 性 ， 它 们 也 能 够 影响 沉积 物 的 形 貌 。 男 外 ， 一 个 
较 高 浓度 的 惰性 背景 电解 液 (也 可 以 是 决定 pH 值 的 成 分 ) ， 能 够 使 电解 液 具 有 
较 高 的 导电 性 。 最 后 ， 表 面 活 性 剂 的 使 用 能 够 必要 地 改善 沉积 物 的 形 貌 。 


2.3.1 Cu 的 电极 沉积 
对 于 Cu 的 电解 液 可 以 分 为 两 大 类 : 在 碱 性 电解 液 中 ,使 用 强 的 络 合剂 可 以 
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稳定 Cu? 离子 ;而 在 酸性 电解 液 中 ，Cu2* 是 热力 学 稳定 的 。 从 后 面 的 研究 中 可 
以 清晰 地 看 到 ， 只 有 碱 性 电解 液 适合 于 本 研究 “经典 ”Cu 的 碱 性 电解 液 的 pH 
值 大 约 在 14 左右， 并 以 氰 化 物 作为 络 合剂 。 这 种 电解 液 对 于 沉积 厚度 10pm 左 
右 的 沉积 物 是 十 分 有 效 的 ,但 是 氰 化 物 有 毒 是 一 个 不 利 的 因素 。 最 近 ， 已 经 引入 
了 可 符 代 性 的 络 合 物 ， 通 常 是 具有 多 攻 状 的 多 元 醇 盐 ， 例 如 酒石酸 盐 、 柠 檬 酸 
盐 、 甘 油 酸 盐 及 山梨 醉 酸 盐 59 。 在 本 项 目 中 ， 基 于 Carlos 等 人 的 研究 55 ， 采 用 
了 含有 山梨 醇 酸 盐 的 碱 性 电解 液 。 使 用 这 种 电解 液 ， 不 需要 其 他 添加 剂 就 能 够 得 
到 “靓丽 的 ”( 即 平整 和 均匀 的 ) Cu 层 。 通 常 两 个 山梨 醇 酸 根 阴离子 与 一 个 
Cu2 + 离子 络 合 05] 。 


2.3.2 Sn 的 电极 沉积 


本 研究 中 采用 了 两 种 镀 Sn 的 电解 液 。 首 先 ，Carlos 等 人 报道 了 一 个 类 似 的 
碱 性 山梨 醇 电 解 液 用 于 Cu 的 沉积 525] 。 对 于 3 个 金属 层 都 采用 一 种 相似 的 化 学 
方法 是 很 有 吸引 力 的 ， 因 为 它 预 示 着 共 沉 积 也 是 一 种 可 行 的 选择 。 考 虑 到 Sn? t 
容易 被 氧化 成 为 Sn4+ ， 而 Satt 在 碱 性 溶液 中 不 溶 ， 因 而 在 电解 液 中 使 用 了 较 高 
浓度 的 山梨 醇 。 早 期 的 研究 中 也 使 用 了 这 种 电解 液 ， 但 是 它 极 易 得 到 一 种 较 差 的 
形 貌 "1 。 在 工业 上 电 沉 积 Sn 时 ， 通 常 使 用 另外 一 种 基于 甲烷 磺 酸 [CH SO 
(0H),] 的 电解 液 。 甲 烷 磺 酸 可 以 在 较 大 的 pH 值 范围 内 稳定 Sn** ， 同 时 一 种 
基于 季 铵 阳离子 的 表面 活性 剂 ， 也 常常 被 添加 到 电解 液 中 以 提高 沉积 物 的 表面 形 
Ro 当 没 有 添加 剂 时 ，Sn 薄膜 通常 会 十 分 粗糙 0 。 


2.3.3 Zn 的 电极 沉积 


对 于 Zn 的 电 沉积 ， 最 普遍 采用 的 是 pH 值 为 3 ~5 AAA KO 的 “酸性 氧化 
物 ” 电 解 液 。Zn 具有 非常 负 的 标准 还 原 势 (相对 于 NHE 为 -0.76V)， 因 而 与 
析 氢 反应 存在 竞争 性 。 为 了 避免 pH 值 在 电极 表面 变化 过 大 〈 由 于 析 氢 反应 造成 
H* 的 损耗 ) ， 本 研究 中 采用 了 pH 值 缓冲 溶液 。 添 加 剂 常 第 被 用 于 控制 形 貌 并 帮 
助 减少 析 氧 i 1。 通 过 专利 搜索 发 现 了 一 种 典型 的 聚合 物 添加 剂 ， 如 图 2.11 
所 示 。 










































































































































































到 2.11 一 种 典型 的 用 于 Zn 的 电 沉 积 中 以 提高 沉积 物 形 貌 的 添加 剂 季 馆 化 的 聚 
[ 双 (2-AZIE) 醚 - 偶 氮 -1, 3- 双 [3-( 二 甲 基 氮 基 ) 丙 基 ] - 脲 ] 





























实验 
2.4 电 沉积 


2.4.1 衬 底 
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方法 的 描述 





本 研究 中 使 用 的 衬 底 一 般 是 镀 钥 的 钠 钙 玻璃 〈Mo - SLC) 。Mo 层 通过 RF Ré 
控 溅 射 制备 ， 厚 度 大 约 为 1xm。 玻 璃 的 厚度 为 Imm。 将 衬 底 切 成 所 需要 的 尺寸 
之 后 ， 在 超声 波 中 依次 用 去 垢 剂 ( 体积 分 数 为 5% 的 decon -90)、 乙 醇和 异 丙 醇 





清洗 处 理 5min。 





需要 注意 的 是 ， 在 使 用 Pt 衬 底 时 ， 是 将 直径 3mm 的 Pt 杆 置 入 一 个 塑料 的 护 
套 中 ,将 其 背面 抛光 以 呈现 出 一 个 干净 的 表面 用 于 电化 学 的 研究 。 


2.4.2 电解 液 


























在 电 沉 积 和 | 








旺 化 学 研究 中 的 电解 液 是 在 使 用 的 当天 制备 的 。 游 液 使 用 蒸馏 水 








或 者 超 纯 水 配制 ， 

















首先 添加 背 底 电解 液 和 /或 者 pH 值 修饰 剂 ， 接 着 添加 络 合剂 














(如 果 需 要 ) ， 然 后 是 金属 盐 ， 最 后 是 其 他 添加 剂 。 所 需要 的 化 学 品 列 于 表 2. 2 
中 。 对 于 碱 性 的 Cu 电解 液 ， 通 过 加 热 ， 使 溶液 温度 至 530 大 约 10min 以 辅助 
CuSO, . 5H,0 的 溶解 。 











电解 液 











R22 本 研究 中 使 用 的 电解 液 成 分 
成 分 





Cu 〔 碱 性 山梨 醇 ) 











Sn ( 甲 碳酸 ) 





Zn (酸性 氧化 物 ) 


2.4.3 电化 学 


3M NaOH (试剂 级 ，Aldrich ) ，0.2M 山梨 醇 [99.5% (HPLC), Sig- 
ma, 0.1M] CuSO, -5H,0 (297%, Sigma) [声名 : WIR% <0. 025% 
Empigen B B (N,N -二 甲 基 -N -甘氨酸 甜菜 碱 ，Sigma) ] 

1M 甲 磺 酸 (98.5% ，Sigma - aldrich ) ，50mM Sn (IL) PRR (E 
量 分 数 50% 水 溶液 ，Aldrich) ， 体 积分 数 0.1% Empigen BB (W EH) 

2M KCI] (99.0% ，Sigma) ， 质 量 分 数 1% pH 值 为 3 氧 离子 缓冲 液 (Sig- 
ma), 50mM ZnCl, (98% Aldrich) ， 质 量 分 数 0.2% 聚 [ 双 (2 - 氧 乙 基 )] 
醚 - 偶 氮 -1, 3- 双 [3- (二 甲 基 和 氨基) 丙 基 ] - 脲 ] ， 季 铵 化 〈 质 量 分 
数 62% 的 水 溶液 ，Sigma) 

























































































装置 





这 里 的 大 部 分 数据 是 在 Autolab 20 恒 电 位 仪 上 记录 的 。 参 比 电 极 的 使 用 与 溶 


液 的 pH 值 相 关 ; 
NHE 为 0. 14V); 


对 于 碱 性 溶液 ,采用 He/HgO (1M NaOH) 参 比 电极 (相对 于 
对 于 酸性 溶液 ,采用 Ag/AgCl (饱和 的 KCL) 参 比 电极 ( 相对 


F NHE 为 0.197V)。 对 电极 为 Pt 片 。 
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2.4.4 循环 伏 安 法 


使 用 循环 伏 安 法 ， 选 择 一 个 没有 电流 流动 的 电位 为 初始 点 ， 接 着 在 这 个 电位 
下 平衡 几 秒 之 后 ， 开 始 向 一 个 负 的 方向 扫描 。 重复 扫 描 直到 达到 稳 态 。 


2.4.5 垂直 工作 电极 的 沉积 过 程 


采用 聚 四 氟 乙 烯 胶带 划 定 衬 底 上 需要 沉积 的 区 域 。 使 用 鳄鱼 夹 将 衬 底 与 上 述 
的 电化 学 电池 (溶液 、 对 电极 、 参 比 电 极 ) 连接 在 一 起 。 当 施加 一 个 沉积 电位 之 
后 ， 衬 底 被 放 入 溶液 。 当 积分 电流 超过 预 设 值 时 ， 开 路 条 件 ( 零 电流 ) 被 打破 ， 
沉积 开始 发 生 。 沉 积 之 后 ， 衬 底 被 快速 的 从 设备 中 移 除 ， 使 用 超 纯 水 将 额外 的 电解 
液 洗 净 。 将 聚 四 所 乙烯 移 除 ， 持 续 冲 洗 约 Imin ， 样 品 接着 在 氮气 中 干燥 。 


2.4.6 旋转 圆 盘 电极 的 沉积 过 程 


本 研究 使 用 的 旋转 圆 盘 电极 (RDE) 的 顶端 是 定制 的 ， 以 符合 衬 底 的 要 求 ， 
尺寸 大 约 为 25mm x 18mm。 在 一 个 圆柱 形 聚 丙烯 块 体 中 ,定制 一 个 尺寸 为 
27mm x19mm， 深 度 为 1mm 的 四 模 。 用 一 个 黄 铜 心 将 块 体 连接 到 四 槽 内 表面 的 
平 端 。 黄 铜 心 的 男 一 端 有 一 个 筷 ， 以 连接 来 自 RDE 电动 机 的 轴 。 用 一 个 小 的 螺 
钉 将 RDE 的 顶部 固定 在 轴 上 。RDE 的 顶端 如 图 2. 12a 所 示 ， 衬 底 的 安装 以 及 
RDE 顶部 连接 电动 机 的 示意 图 如 图 2. 12b 所 示 。 


























4 一 可 拆卸 螺钉 





a) b) 
Al2.12 a) RDE 顶部 的 设计 ， 所 示 为 横 截 面 与 下 表面 的 视角 
b) RDE 顶部 连接 RDE 电动 机 的 原理 图 
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衬 底 安装 在 RDE 顶端 ， 其 结构 如 图 2. 13 所 示 。 两 根 铜 线 (直径 大 约 为 
0. 05mm) 放置 在 样品 的 凹 槽 内 暴露 的 黄 铀 心 上 ， 使 用 聚 酰 亚 胺 胶带 固定 〈 见 图 
2. 13a) 。 衬 底 被 放置 在 凹 槽 内 ， 铜 线 的 末端 绑 在 衬 底 的 表面 使 之 与 Mo 层 接触 
(ILEI 2. 13b) 。 最 后 ， 使 用 聚 酰 亚 胶 胶 佛 谴 住 衬 底 的 边界 ， 同 时 将 衬 底 固定 好 。 
将 铜 线 与 衬 底 连 接 好 ， 形 成 一 个 良好 的 电学 接触 ， 最 终 确 保 工 作 电极 与 浴 液 之 间 
一 的 电学 接触 是 通过 衬 底 的 表面 获得 的 〈 见 图 2. 13e) 。 


b) c) 


图 2.13 在 RDE 顶部 安装 衬 底 的 方法 ,使 前 表面 具有 一 个 电学 的 接触 
a) 铜 线 贴 在 暴露 的 铜 核 b) 衬 底 放 置 在 四 槽 内 ， 铜 线 的 一 端 缠绕 于 衬 底 的 上 表面 
c) 使 用 聚 酰 亚 胺 胶带 庶 住 衬 底 的 边缘 








































































































在 恒 电位 仪 工作 条 件 下 ， 典 型 的 路 径 电 阻 即 衬 底 的 表面 中 心 与 工作 电极 的 连 
接 大 约 是 19。 大 约 有 0. 50 来 自 于 Mo 的 方块 电阻 ， 随 着 Cu 和 Sn 层 的 依次 沉 
中， 电阻 减 小 至 <0. 19。 剩 余 的 电阻 来 自 于 Mo - Cu 的 线 接触 。 

电 沉积 电池 中 ，RDE 和 其 他 电极 
被 安装 在 文 架 上 ， 与 垂直 方向 的 倾斜 
角度 为 5*。 这 可 以 确保 当 RDE [RFE 
解 液 时 ， 不 会 有 空气 泡 吸 附 在 工作 电 
极 的 表面 〈 见 图 2. 14) 。 

RDE 的 旋转 速度 通过 内 置 的 转速 
表 控 制 。 旋 转 开 始 之 前 ，RDE 的 顶端 
温 入 溶液 中 。 沉 积 及 清洗 的 其 他 步骤 
与 2.4.5 节 所 描述 的 一 样 。 

















2 ; 图 2.14 使 用 了 RDE 组 装 的 电化 学 电池 ， 
2.5 电极 沉积 薄膜 的 表征 工作 电极 浸入 之 前 





使 用 带 有 EDS 功能 (牛津 仪器 公司 ) 的 JEOLO480LV 显微镜 获取 SEM 图 片 
以 及 样品 的 成 分 。 通 过 喷 碳 粉 使 Mo 衬 底 暴露 的 区 域 与 样品 接触 ， 使 样品 接地 ， 
获取 自 上 而 下 的 成 像 。 




















24 ” 铜 锌 锡 硫 薄膜 太阳 电池 :; 电化 学 方法 合成 和 表征 





对 于 EDS 的 测试 ,使 用 20kV 的 加 速 电压 ， 图 谱 在 100s 的 有 效 时 间 内 记录 。 
为 了 尽量 减少 EDS 测试 中 的 误差 ， 在 多 个 测试 之 间 是 以 Co 的 标准 对 电子 束 进行 
校准 。 对 于 样品 在 同一 位 置 的 多 次 重复 测试 ，Cu、Sn、Zn 的 原子 百分比 的 绝对 
误差 大 约 分 别 为 0.6% 、0. 8% 和 0.5% 。EDS 的 线 扫描 是 以 超过 3mm 的 区 域 连 
续 进 行 的 。 为 了 测量 薄膜 在 较 大 面积 范围 内 的 厚度 变化 ，EDS 图 谱 的 峰值 高 度 
是 在 样品 的 均匀 间隔 的 位 置 上 记录 的 。 对 于 整个 样品 成 分 的 定量 分 析 ， 图 谱 是 在 
100 倍 的 放大 倍数 以 及 样品 上 多 个 位 置 的 平均 值 基础 上 记录 的 。 

XRD 光谱 是 以 Bragg - Brentano 模式 采用 Siemens D -500 衍射 仪 获得 的 ， 使 
用 CuKa 射线 源 (A =1.5406A) 。 















































结果 与 讨论 


将 首先 考察 在 不 同 的 电解 液 中 分 别 沉积 Cu, Sn 和 Zn 的 循环 伏 安 曲线 以 及 
沉积 物 的 形 貌 。 在 讨论 部 分 ， 根 据 能 斯 特 方程 [ 式 (2.2) 和 式 (2.5)]， 同 时 
考虑 pH 值 以 及 电解 液 的 浓度 ， 采 用 标准 还 原 电 位 数据 计算 还 原 电位 。 标 准 还 原 
电位 来 自 于 参考 文献 [3]. K2. 3 给 出 了 与 能 斯 特 方程 相关 的 电化 学 反应 。 

表 2.3 相关 反应 的 还 原 电 位 ， 使 用 能 斯 特 方程 通过 标准 还 原 电位 计算 







































































反应 相对 于 氧 电极 的 标准 还 原 电 位 
H+ + e-—1/2 H, +HO -0. 0591pH {fist (2.5) 

Cu03~ +2H,O +2e 一 Cu+40H- (PYE) -0.342 ~0. 128In( [OH ]*/[ Cu2* ]) 
Cu +2e7>— Cu? (酸性) +0.324 ~0. 128In(1/[ Cu?* ] ) 

Sn2+ +2e Sn? -0.138 ~0. 128In(1/[Sn?* ] ) 

Zn2+ +2e- 一 Sn0 -0.762 ~0.128ln(1Z[Zn2+ ] ) 


2.6 Cu 的 电 沉 积 


Cu 的 电 沉 积 在 强 碱 溶液 中 进行 ， 因 而 采用 一 种 耐 碱 性 的 来 - 来 氧化 物 
(Hg|Hg0) 参 比 电极 其 相对 于 NHE 有 一 个 +0. 14V 的 电位 。 在 下 面 的 讨论 中 ， 
所 有 的 电位 都 是 相对 于 Hg |Hg0 的 。 


2.6.1 衬 底 的 考虑 


在 电 沉积 中 用 到 的 衬 底 与 CZTS 薄膜 的 底部 最 终 会 形成 一 个 背 电 学 接触 。 在 
CIGS 电池 中 通常 使 Mo 与 p 型 半导体 形成 欧姆 接触 ， 因 此 CZTS 也 被 期 望 有 类 似 
的 行为 。 然 而 作为 电 沉 积 的 衬 底 ，Mo 也 受到 一 些 限 制 ，Mo 的 行为 依赖 于 电解 液 
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的 pH 值 。 在 酸性 条 件 下 ， 电 极 溶 解 为 Mo3+ 离子 ， 在 有 氧 存在 的 情况 下 将 形成 
Mo0; 钝 化 层 。 电 池 电 位 将 会 加 载 在 这 一 绝缘 层 上 ， 而 不 是 金属 - 电解 液 的 界面 ， 
使 电 沉积 不 能 有 效 的 进行 。 可 以 通过 浸入 KOH 或 NH, OH 溶液 以 去 除 钝 化 层 ， 
恢复 电极 的 活性 B] 。 这 个 钝 化 的 过 程 显然 发 生得 非常 快 ， 例 如 即使 在 将 工作 电 
极 浸入 溶液 之 前 施加 了 电位 ， 也 不 能 在 酸性 的 氯 化 物 溶液 中 沉积 出 附着 性 良好 的 
Cu 薄膜 。 在 另 一 种 采用 电化 学 SEL 方法 制备 CZTS 前 驱 物 的 研究 中 ， 人 们 发 现 
有 必要 使 用 铠 离子 对 衬 底 进行 敏 化 ， 以 克服 钝 化 的 问题 :”] 。 在 碱 性 条 件 尤其 是 
在 阴极 极 化 时 ，Mo 被 溶解 为 Mo042- 而 不 会 被 钝 化 。 因 而 ， 使 用 碱 性 电解 液 对 
于 在 Mo 衬 底 上 进行 电 沉积 是 一 个 很 自然 的 解决 方案 。 
Mo 在 pH 值 为 14 时 的 电化 学 窗口 
在 一 个 给 定 的 溶液 中 ， 施 加 在 Mo 电极 上 的 电位 范围 ， 是 通过 以 负 方向 上 扫 
描 时 的 析 毛 反应 (HER) 以 及 在 正方 向 上 扫描 时 Mo 的 氧化 反应 来 确定 的 。 在 
pH 值 为 14.5 (3M NaOH) 相关 的 电化 学 反应 以 及 电位 通过 表 2. 3 所 描述 的 方法 
进行 计算 ， 电 位 为 相对 于 Hg 1 Hg0 的 电位 : 
H,O +e —1/2H, +OH (E= -1.00V) (R 2.5) 
Mo +80H ~ MoO, *~ +4H,O +3e (E= -0.34V) (R 2. 6) 
在 电流 密度 为 ImA cm- ?时 ，Mo fy alata iy -0.57V! ,因而 电压 在 
-1.57V 以 上 都 不 会 有 明显 的 氢气 析出 。 为 了 在 实验 上 确定 Mo 的 电化 学 窗口 ， 
在 一 个 pH 值 为 14. 5 的 溶液 中 使 用 循环 伏 安 法 ， 如 图 2. 15 所 示 。 在 Mo 的 伏 安 
图 中 ， 上 面 的 两 个 反应 都 能 在 接近 预期 电位 时 观察 到 。 析 和 氨 发 生 在 比 预期 更 正 的 
位 置 , 但 是 Mo 的 氧化 发 生 在 所 预期 的 位 置 。 





























































































































30 上 
i> 
IR 
© 10 
E iT 
S iad 
em as 
= Q, Te 
o is ! & 
型 -10 f c5 
ie 
i f o 
H2O+e 一 1/2 H2+OH ig 
-30 Li, 


-1.6 -1.4 -1.2 -1 -0.8 -0.6 -04 -02 0 
电位 /(V 相对 于 Hg | HgO) 
到 2.15 Mo 电极 pH 值 为 14.5 溶液 的 循环 伏 安 法 


衬 底 的 氧化 反应 电位 远 正 于 Cu 的 氧化 电位 ， 因 此 能 够 测量 出 在 Mo 衬 底 上 
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沉积 Cu 的 完整 的 循环 伏 安 曲线 。 但 是 也 将 会 看 到 ，Cu 的 氧化 发 生 在 与 Mo 的 氧 
化 接近 的 电位 ， 所 以 如 果 打 算 完 整地 研究 Cu 的 循环 伏 安 曲线 ， 也 可 能 看 到 衬 底 
被 氧化 。 正 是 由 于 这 个 原因 ， 在 碱 性 的 铜 电解 液 的 电化 学 研究 中 有 些 时 候 会 采用 
Pt 电极， 因为 除非 在 非常 高 的 电位 下 ， 否 则 Pt 不 会 发 生 氧 化 。 


2.6.2 铜 的 碱 性 山梨 醇 电 解 液 的 循环 伏 安 
铜 的 碱 性 山梨 醇 电 解 液 的 成 分 见 表 2.4, Cu 沉积 在 Pt 电极 上 的 循环 伏 安 曲 


线 如 图 2.16 所 示 ， 能 够 很 清楚 地 看 到 沉积 与 剥离 的 过 程 。 在 pH 值 为 14.5 和 Cu 
CT) 浓度 为 0.1 M 时 ， 相 应 的 电化 学 反应 、Cu 的 还 原 以 及 析 氧 的 电位 为 





















































CuO, *~ +2H,0 +2e> 一 Cu+40H- (E = -0.568V) (R 2.7) 
H,O +e7—1/2H, +OH (E= -1.00V) (R 2.8) 
表 2.4 Cu 的 碱 性 山梨 醇 电 解 液 的 成 分 
成 分 浓度 /M 
NaOH 3.0 
山梨 醇 Oe 
CuSO, - 5H,0 0.1 


> | 
wo: 
xi 
ai 
Wy 
N: 
I: 
e$ 
Ni 
工 ; 
w: 
HS ; 


Cu 溶出 /氧化 


~ cunn 





-1.8 -1.3 -0.8 -0.3 0.2 
电位 /(V 相对 于 Hg | HgO) 





图 2.16 Cu 在 Pt 电极 、 碱 性 山梨 醇 溶 液 中 的 循环 伏 安 曲线 。 篆 头 表 示 扫 描 的 方向 ， 
开始 于 -0.7V， 反 向 于 -1.7V， 重复 于 0V。 扫 描 的 速度 为 5 mVs  。 
虚线 表示 的 是 Cu CI) 还 原 与 氧 还 原 的 预期 位 置 












































还 原 峰 及 氧化 峰 都 与 预测 的 电位 存在 较 大 的 偏 移 。 还 原 峰 向 负 的 方向 偏离 可 
以 归 因 于 Cu 被 山梨 醇 酸根 阴离子 络 合 形成 [Cu (0: CeHs (OH)4)2]°~. X 
种 络 合 大 大 降低 了 Cu03” 的 浓度 ， 因 而 通过 能 斯 特 方程 [ 式 (2.2)] Cu 的 还 
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原 电位 被 推 向 了 更 负 的 值 。 假 定 沉 积 开始 的 电压 大 约 为 -0.95V， 则 根据 能 斯 特 
方程 可 得 自由 Cu0; - 的 浓度 为 10-“M， 即 Cu 被 山梨 醇 强烈 地 络 合 。 对 于 正 向 偏 
离 的 氧化 峰 ， 参 考 前 面 所 述 Mo 的 伏 安 法 ， 显 然 与 Mo 的 氧化 处 于 同一 区 域 ， 显 
示 了 在 这 种 情况 下 使 用 Pt 衬 底 的 重要 性 。 析 氢 反 应 (HER) 同样 能 够 在 图 中 看 
到 。 基 于 Pt 的 过 电位 ，HER 应 该 发 生 在 -1. 09V 的 位 置 ， 但 实际 上 发 生 在 更 负 
的 电位 。 这 是 因为 在 达到 HER 电位 之 前 ，Cu 层 就 已 经 生长 ， 增 加 了 电极 的 毛 过 
电位 〈 见 表 2. 1) HER 预期 发 生 在 -1.31V 左右 ， 正 如 实际 中 观察 到 的 。 因 此 ， 
基于 循环 伏 安 的 结果 ， 适 合 于 电 沉 积 Cu 的 电位 大 约 在 -1.2 ~ -1.1leV 附近 (AH 
对 于 Hgl HgO), 


2.6.3 ”电极 沉积 物 的 形 貌 


当 在 -1.1V 的 恒定 电位 下 沉积 薄膜 时 ， 碱 性 的 山梨 醇 电 解 液 能 够 给 出 一 个 
极 好 的 结果 ， 制 备 出 一 个 有 光泽 的 、 极 好 附着 性 的 膜 层 ， 典 型 的 SEM 的 图 片 如 
图 2. 17a 所 示 。 然 而 ， 随 着 镀层 厚度 增加 到 100nm， 它 的 形 貌 开 始 变 差 ， 表明 
Cu 层 在 凸 起 处 的 择优 沉积 ， 即 三 维 生 长 。 
































图 2.17 以 碱 性 的 山梨 醇 电 解 液 电 沉 积 Cu 薄膜 的 SEM 图 片 














a) 无 任何 添加 剂 b) 0.015% 体积 分数 Empigen BB c) 0.025% 体积 分 数 Empigen BB 


正如 在 2.2.2 节 中 所 提 到 的 ， 这 个 问题 通常 可 以 通过 采用 表面 活性 剂 来 进行 
控制 ， 以 阻止 这 些 不 饱和 位 点 在 电极 表面 的 出 现 。 这 里 是 将 季 匀 型 表面 活性 剂 添 
加 到 电解 液 中 。 这 个 分 子 的 结构 ， 被 称 为 Empigen BB, WE 2.18 所 示 。 在 添加 
了 表面 活性 剂 之 后 ，Cnu 薄膜 的 形 貌 得 到 改善 ， 可 以 观察 到 更 大 、 更 均匀 的 唱 粒 ， 
如 图 2. 17b Alle 所 示 。AFM 数据 表明 表面 粗糙 度 随 着 Empigen BB 的 添加 而 减 小 ， 
见 表 2.5。 但是， 由 于 Empigen BB 的 添加 阻碍 了 表面 的 反应 位 点 , 减 小 了 电 沉 
积 的 速率 ， 因 而 添加 量 尽 可 能 低 ， 以 保证 在 一 个 合适 的 沉积 速度 下 获得 光滑 的 
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图 2. 18 在 碱 性 山梨 醇 电解 液 中 的 表面 活性 剂 的 结构 ， 其 商用 名 为 Empigen BB 


























表 2.5 电解 液 中 不 同 含量 的 Empigen BB 制备 的 Cu BRE 
AFM 测试 中 获得 的 表面 粗糙 度 


























Empigen BB 的 量 (体积 分 数 ) RMS 表面 粗糙 度 /nm 
0 28.0 
0. 015 20.6 
0. 025 17.0 


2.7 Sn 的 电极 沉积 : 甲烷 磺 酸 电 解 液 


沉积 Sn 所 使 用 的 电解 液 为 酸性 电解 液 ， 参 比 电极 使 用 的 是 银 - 氯 化 银 
(Ag|AgCl) , 相对 于 NHE 的 电位 为 0. 197V。 在 后 面 讨论 的 所 有 电位 都 是 相对 于 
Ag|AgCl 的 。 


2.7.1 衬 底 


Sn 在 前 驱 物 中 是 第 二 层 ， 衬 底 为 禾 盖 了 一 层 Cu RAY Mo 电极 。Sn 的 标准 还 
原 电 位 更 负 ， 它 的 溶出 电位 比 Cu 的 溶出 电位 负 ， 因 此 在 Cu 衬 底 上 沉积 Sn 不 会 
对 衬 底 造成 伤害 。 


2.7.2 循环 伏 安 


沉积 Sn 的 甲烷 磺 酸 电解 液 的 成 分 见 表 2. 6。 根 据 参 考 文献 [14] ， 这 个 电解 
液 含有 表面 活性 剂 ， 电 解 液 的 pH 值 大 约 在 1.0 左右 。 
在 pH 值 为 1 时， 相关 的 电化 学 反应 为 3 
Sn2+ +2e -一 Sn E = -0.37eV (R2.9) 
H* +e°—1/2H, +H,O E= -0.26V (R 2. 10) 
Sn 的 氧 过 电位 为 -0.7$SV， 因 而 在 -1.0V 之 前 不 会 发 生 可 观 的 HER 反应 。 


R26 电 沉积 Sn 的 甲烷 硫磺 酸 电解 液 的 组 分 





















































成 分 浓度 

Sn (Il) 甲 烧 磺 酸 盐 Sn (CH,S0,0~ )。 0. 05M 

甲 磺 酸 CH3S0,0H (50% 的 质量 分 数 水 溶液 ) 1.0M 
Empigen BB (N,N -二 甲 基 -N -十 二 烷 基 甘 氨 酸 甜菜 碱 ) 0. 1% 体积 分 数 
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在 Cu 衬 底 上 这 种 电解 液 的 循环 伏 安 图 谱 如 图 2. 19 所 示 。 循 环 伏 安 曲线 相 比 
So 的 标准 还 原 电 位 向 更 负 的 方向 偏 移 ， 这 可 以 用 So 被 MSA 络 合 来 解释 。 在 
图 2. 19 中 所 示 的 电位 范围 内 并 没有 明显 的 析 氧 电流 ， 表 明 Sn 的 沉积 是 高 效 的 。 

根据 循环 伏 安 曲线 ， 采 取 恒 电位 沉积 所 需 的 合适 电位 是 -0.6~ -0.4V ( 相 
XJF Agl AgCl), 


Sn 的 溶出 /氧化 






/mA cm~*) 
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ej 


-60 上 Sn 的 沉积 








-0.7 -0.5 -0.3 -0.1 
电位 /(V 相对 于 Ag | AgCI) 

















图 2. 19 在 铜 电 极 上 锡 的 甲烷 磺 酸 电解 液 的 循环 伏 安 曲线 。 
虚线 表示 Sn (M) 还 原 位 置 的 计算 值 








2.7.3 电极 沉积 物 的 形 貌 


使 用 这 种 电解 液 获 得 的 沉积 物 具有 强 附着 力 和 高 反射 率 。 图 2. 20 所 示 的 是 
典型 沉积 物 的 形 貌 ， 这 个 薄膜 同时 具有 大 且 均 匀 的 唱 粒 。 











2.20 Sn 的 甲烷 磺 酸 电解 液 中 制备 的 沉积 物 的 SEM 图 片 ， 
工作 电位 为 -0.55V (相对 于 Agl AgCl) 
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2.8 酸性 所 化物 电解 液 中 Zn 的 电极 沉积 














在 Zn 电解 液 中 使 用 的 是 Ag! AgCl 参 比 电极 。 在 接 下 的 讨论 中 ， 所 有 的 电 
位 都 是 相对 于 此 电极 (0. 197V 相对 于 NHE)。 


2.8.1 衬 底 


作为 前 驱 物 薄膜 的 最 后 一 层 ， 对 于 Zn 沉积 的 衬 底 应 当 为 Mo1 Cul Sn 薄膜 。 
但 是 为 了 简化 衬 底 的 制备 并 研究 Zn 电解 液 的 电化 学 ， 仍 然 采 用 覆盖 有 Cu 的 Mo 
电极 。 


2.8.2 Zn 的 酸性 氯 化 物 电解 液 的 循环 伏 安 

电解 液 的 成 分 见 表 2.7。 由 于 Zn 有 一 个 非常 负 的 标准 还 原 电 位 ， 沉 积 过 程 
中 会 在 一 定 的 程度 上 发 生 析 氧 。 析 氧 反应 将 增加 电极 附近 的 pH 值 ， 因 为 H* 2 
被 消耗 。 在 沉积 过 程 中 加 入 pH 值 缓冲 剂 以 维持 稳定 的 pH 值 ， 从 而 保证 沉积 条 
件 不 会 改变 。 















































表 2.7 Zn 的 酸性 氯 化 物 电解 液 的 成 分 











成 分 浓度 
ZnCl, .2H,0 50mM 

pH 值 为 3 氧 离子 缓冲 液 1g/100mL 
KCI 1M 

高 分 子 表面 活性 剂 ( 见 表 2. 2) 0. 2g/100mL 























在 pH 值 为 3 时， 相关 的 电化 学 反应 为 
Zn2+ +2e -一 Zn0( 忆 = -1.00V) (R 2.11) 
H* +e —1/2H, + H,O(E = -0.37V) (R 2.12) 
SRIRAM ai. S Zn 时 ， 由 于 Zn 具有 高 的 氧 过 电位 ， 因 此 直到 电位 在 - 
1. 20V 附近 都 不 会 发 生 HER 反应 。 酸 性 氯 化 物 电解 液 的 循环 伏 安 曲线 如 图 2. 21a 
所 示 ， 可 以 清晰 地 看 到 主要 的 沉积 峰 和 溶出 峰 ， 并 都 接近 于 预期 的 电位 。 除 了 这 
些 主要 的 峰 ， 大 约 在 -0.75V 附近 还 有 一 对 欠 电位 沉积 峰 (与 主峰 相 比 ， 这 一 对 
沉积 峰 和 溶出 峰 处 在 电位 更 正 的 位 置 ) ， 在 图 2. 21b 中 可 以 更 清晰 地 看 到 。 
如 果 在 衬 底 和 沉积 物 之 间 能 形成 稳定 的 合金 ， 欠 电位 沉积 (UPD) 将 发 生 
在 电 沉 积 的 早期 阶段 。 在 室温 下 ，Cu 和 Zn 能 够 在 以 一 个 很 大 的 成 分 范围 内 形成 
合金 ， 这 将 在 第 3 音 中 讨论 。 欠 电位 沉积 反应 如 下 : 
Zn2+ +2e- +Cu—>Zn - Cu E apa = -0.96 -ApG/2F (R 2. 13) 
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图 2.21 a) 在 Cu 衬 底 上 Zn 的 酸性 氧化 物 电 解 液 的 循环 伏 安 法 
b) 在 欠 电 位 峰值 区 域 循环 伏 安 曲线 的 局 部 放大 图 (所 示 为 几 个 不 同 反 转 电位 的 伏 安 图 ) 
形成 Cu -Zn REN (A) 自由 能 ,ArG， 使 还 原 电位 发 生 了 等 于 -Ar6/zF 
的 偏 移 ， 因 而 可 以 在 比 主峰 更 正 的 电位 处 观察 到 沉积 峰 。 当 衬 底 被 完全 和 窗 盖 ， 且 
沉积 物 不 再 与 初始 衬 底 材 料 直接 相互 反应 时 ， 还 原 电位 将 回 到 它 通 常 的 值 。 合 金 
相 在 溶出 过 程 中 则 需要 一 个 更 正 的 电位 才能 被 氧化 ， 因 为 元 素 之 间 的 成 键 具有 更 
高 的 强度 。 这 个 过 程 中 会 出 现 男 外 一 对 峰 ， 比 沉积 峰 和 溶出 峰 的 主峰 电位 位 置 更 
TEs AG 在 这 种 情况 下 大 约 为 54kJ mol“! 
根据 循环 伏 安 曲线 ， 对 于 Zn 薄膜 的 恒 电 位 沉积 ,合理 的 电位 大 约 在 -1.3 ~ 
-1.1V (相对 于 Ag| AgCl). 


2.8.3 Zn 电极 沉积 的 形 貌 


在 Cu 电极 上 的 Zn 沉积 物 具有 光泽 和 强 的 附着 力 ， 在 -1.22V 的 电位 下 能 够 
获得 最 好 的 结果 。 图 2. 22a 所 示 为 Zn 沉积 物 的 形 貌 ， 薄 膜 完 全 覆盖 在 衬 底 上 并 
具有 均匀 的 品 粒 尺 寸 。 图 中 能 看 到 一 些 孔洞 ， 它 们 可 能 对 应 于 沉积 过 程 中 的 析 氢 
















































































Ne eT k 
P 26KY xTe 008 isni. -1 
ae è d ke 





a) ) 
图 2.22 a) Cu 电极 上 以 酸性 氧化 物 电 解 液 沉积 的 Zn 薄膜 的 形 貌 。 
b) 相同 条 件 下 在 Sn 电极 上 Zn 薄膜 的 形 貌 
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在 前 驱 物 制备 过 程 中 的 最 后 一 步 是 在 Mol Cul Sn 衬 底 的 顶部 沉积 Zn， 然 
而 很 快 发 现 Zn 在 Sn 衬 底 上 的 沉积 是 有 问题 的 。 与 在 Cu 衬 底 上 制备 的 薄膜 进行 
对 比 ，Zn 薄膜 在 Sn 衬 底 上 的 附着 力 不 好 ， 表 面 履 羡 度 及 形 貌 较 差 ， 如 图 2. 22b 
所 示 。 男 外 ,在 Sn 电极 上 沉积 时 析 氧 较为 严重 ， 但 在 Cu 电极 上 就 没有 这 种 
现象 。 

在 Sn 薄膜 上 Zn 不 能 成 核 归 因 于 Sn 表面 的 氧化 层 ,， 但 是 Sn0, 被 还 原 成 Sn 
的 电位 (大 约 为 -0.55V，pH 值 为 3)， 应 当 比 通常 沉积 Zn 的 电位 ( -1.22V) 
更 正 ， 因 此 可 以 不 考虑 这 个 因素 。 相 反 ， 似 乎 是 Sn 表面 的 析 氧 反应 干扰 了 Zn 的 
沉积 ， 阻 得 了 表面 沉积 位 点 的 形成 ， 因 而 阻止 了 Zn 唱 粒 的 成 核 与 生长 。 


2.8.4 Cu 和 Sn 衬 底 上 沉积 Zn 的 差异 


当 试 图 在 Sn 衬 底 上 沉积 Zn 时 ，HER 是 在 Sn 衬 底 上 的 主导 反应 。 但 是 与 预 
期 相反 ， 同 样 的 问题 并 没有 在 Cu 衬 底 上 出 现 : 因为 Sn 的 氧 过 电位 实际 上 远 远 
高 于 Cu 的 氧 过 电位 (0.75V 比 0.45V) ， 因 此 当 沉 积 一 个 像 Zn 这 样 具 有 非常 负 
的 还 原 电 位 的 金属 时 ，Sn 衬 底 应 该 优 于 Cu 衬 底 。 表 2.8 给 出 了 氢 过 电位 的 值 
7H， 包 括 关注 的 电极 材料 ， 以 及 在 每 种 衬 底 上 发 生 HER 的 预期 电位 。 在 后 面 的 
讨论 中 ， 所 有 的 电位 都 是 相对 于 Ag! AgCl 参 比 电极 。 


表 2.8 不 同 衬 底 材 料 氨 的 过 电位 Nur (电流 密度 mA cm’? F) 














































































































nH,/(V 在 lmA cm-? Ever — 0H, 
衬 底 
UMEE ) /(V 相对 于 Ag |AgCl) 
Cu 0. 45 -0.82 
Sn 0.75 -1.12 
Zn 0. 83 -1.20 


当 考 虑 ma 时， 在 Sn BRE, HER 应 当 发 生 在 -1. 12Y， 比 通常 沉积 Zn 时 
所 使 用 的 ( -1.22V) 正 。 因 此 当 Zn 沉积 在 Sn 电极 上 时 ， 同 时 发 生 析 氢 并 不 令 
人 意外 。 由 于 在 Cu 衬 底 上 的 ma 小 于 其 在 Sn 衬 底 上 ， 在 电位 为 -1.22V 时 ， 
HER 在 Cu 电极 上 实际 上 是 非常 剧烈 的 。 然 而 事实 并 非 如 此 ， 同 时 Zn 的 沉积 是 
均匀 的 且 没 有 受到 HER 的 影响 。 这 种 现象 可 以 用 在 Zn 电解 液 中 的 不 同 电极 上 循 
环 伏 安 法 曲线 来 进行 解释 。 在 图 2. 23a 中 ， 可 以 在 Cu 电极 上 观察 到 一 个 清晰 的 
UPD 峰 ， 对 应 于 在 沉积 初始 阶段 形成 的 Cu -Zn 合金 。 相 同 的 现象 在 Sn 电极 上 
没有 被 观察 到 ， 如 图 2. 23b 所 示 ， 虽 然 两 者 在 其 他 部 分 的 伏 安 曲线 一 样 。 在 Sn 
电极 上 UPD 峰 的 缺失 归 因 于 没有 形成 Zn - Sn 合金 一 在 Zn - Sn 体系 中 形成 任 一 
组 分 合金 的 自由 能 都 是 正 的 "中 。 在 这 种 情况 下 ， 认 为 对 于 Zn 的 电 沉积 欠 电 位 
沉积 可 能 是 决定 性 的 因素 。 
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图 2.23 Zn 的 酸性 氧化 物 电 解 液 的 循环 伏 安 曲线 。 所 示 为 在 -0.75V 时 ， 
从 电位 沉积 峰 。a) HW, b) 缺失 
a) 在 Cu 衬 底 上 b) 在 Sn 衬 底 上 














对 于 在 Cu 衬 底 上 沉积 Zn, UPD 峰 发 生 在 比 HER 更 正 的 位 置 ， 大 约 在 
-0.75V。 因 而 在 沉积 的 早期 阶段 ， 一 个 薄 的 Zn 层 将 会 很 快 成 核 ， 并 且 电 极 的 
mi 将 会 增加 到 接近 纯 Zn 时 的 值 ， 而 HER 在 -1.20V 之 前 都 不 会 发 生 。 在 这 种 
电位 下 ， 从 如 图 2. 21 所 示 的 伏 安 曲线 可 以 看 到 ，Zn 的 沉积 相对 于 HER 而 言 已 
经 较 快 : 大 约 为 13mA cm 一 比 ImAcm 一 。 因 此 ，Zn 的 沉积 与 HER 竞争 ， 人 们 
希望 能 够 达到 大 约 93% 的 效率 (实际 上 看 到 的 大 约 是 90% ) 。 

对 于 在 Sn 电极 上 Zn 的 沉积 ， 因 为 没有 相同 的 欠 电 位 沉积 过 程 ， 所 以 HER 
从 一 开始 占 主导 作用 。 由 于 Zn 不 能 有 效 地 覆盖 衬 底 ， 氧 的 过 电位 仍然 比 沉积 电 
位 低 很 多 。 沉 积 效 率 低 ， 导 致 Zn 的 沉积 物 在 表面 的 覆盖 度 很 差 。 


2.8.5 ”添加 第 二 个 铜 层 使 Zn 沉积 


这 个 问题 的 解决 方法 是 在 沉积 最 后 一 个 Zn 层 之 前 ， 先 沉积 第 二 层 Cu 覆盖 
在 Sn 层 的 表面 ， 形 成 一 个 Cul Sn! Cul Zn 堆 姜 结构 。 正 如 先前 所 提 到 的 ，Cu 
和 Zn 标准 还 原 电位 序 使 得 Cu 在 Sn 表面 的 沉积 非常 困难 ， 因 为 Sn 衬 底 在 沉积 
Cu 时 会 被 氧化 。 但 是 由 于 与 山梨 醇 的 络 合 ， 使 Cu 的 沉积 电位 向 负 的 方向 偏 移 ， 
因此 这 已 经 不 是 问题 了 。 在 2.3.2 节 中 提 到 的 碱 性 Sn 电解 液 的 循环 伏 安 曲线 如 
图 2. 24 所 示 ， 并 与 碱 性 山梨 醇 Cu 电解 液 的 循环 伏 安 曲线 全 在 一 起 进行 比较 。 由 
于 Cu (1) WRA, Cu 的 沉积 峰 实际 上 接近 于 Sn 的 沉积 峰 ， 尽 管 它们 的 标准 
还 原 电 位 存在 差别 。Sn 的 溶出 只 会 发 生 在 比 -1.1V 正 的 电位 下 ， 因 此 Cu 的 沉 
积 可 以 在 比 这 更 负 的 电位 下 进行 ,理论 上 允许 Cu 的 沉积 发 生 在 Sn 衬 底 被 氧化 
之 前 。 实 际 上 ， 只 需要 一 个 比 -1.45V 更 负 的 电位 (相对 于 Hg! Hg0) ， 就 可 以 
在 没有 被 氧化 的 Sn 衬 底 上 获得 完全 和 覆盖 的 Cu 注 膜 。 所 以 在 沉积 开始 的 几 秒 施 
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加 这 个 电位 以 获得 完全 的 覆盖 ， 随 后 将 电位 减 小 到 -1. 1V 继续 Cu 的 沉积 。 





G: 证 /(mA cm~?) 
oO 











上 
18 -1.6 -14 -1.2 -1 -0.8 -0.6 -04-02 0 
电位 /(V 相对 于 Hg/HgO) 











412.24 pH 值 为 14.5 Hf, Cu 和 Sn 的 伏 安 曲线 对 比 





2.9 实现 前 驱 物 的 宏观 均匀 性 








在 前 面 的 内 容 中 ,研究 目的 是 为 了 电化 学 沉积 出 具有 和 较 好 形 貌 的 Cul Sn | 
Cul Zn 合 层 。 正 如 所 讨论 的 ， 在 整个 讨 底 区 域 制备 出 均匀 厚度 的 薄膜 同样 是 很 
重要 的 。 


2.9.1 在 垂直 工作 电极 上 电 沉积 的 问题 


早期 的 电 沉 积 是 将 电极 垂直 浸入 在 非 搅拌 的 溶液 中 进行 的 ， 这 样 的 装置 非常 
简单 。 起 初 假设 在 电 沉积 过 程 中 产生 的 自然 对 流 电流 不 会 对 质量 的 传输 产生 很 大 
的 影响 ， 因 而 薄膜 将 会 比较 平整 。CZTS 薄膜 是 通过 Cul Sn | Zn HER HT HK YD 
(使 用 碱 性 山梨 醇 Sn 电解 液 ) 制备 的 ， 这 些 结果 已 经 在 一 些 文献 中 报道 .1117 
To 但 是 ， 这 些 薄 膜 的 成 分 随 样品 的 位 置 变化 很 大 : 样品 的 边缘 富 Za， 并 且 样 
品 底部 较 厚 。 为 了 测量 前 驱 物 每 一 层 的 厚度 ， 沿 着 薄膜 的 截面 进行 线性 EDS 扫 
描 ， 尺 寸 大 约 为 8mm x 10mm。 图 2.25a ~ f 所 示 为 在 垂直 电极 上 电 沉 积 的 Cu, 
Sn 和 Zn 薄膜 在 两 个 方向 ( 左 - 右 ， 顶部- 底部) 上 进行 扫描 的 一 些 例子 。 注 意 
EDS 并 不 能 直接 测量 薄膜 的 厚度 ; EDS 信号 来 自 于 一 个 泪 滴 形状 的 材料 ， 起 源 
于 电子 束 进入 样品 的 那个 点 。 在 这 里 所 讨论 的 所 有 例子 ， 在 EDS 光谱 中 Mo 是 可 
见 的 ， 意 味 着 前 驱 物 的 整个 厚度 都 能 被 探测 到 。 所 以 EDS 信号 强度 的 改变 对 应 
着 薄膜 厚度 的 变化 ( 即 薄 膜 的 量 被 泪 滴 形体 积 变 化 所 包围 )， 虽 然 不 一 定 是 以 线 
性 的 方式 。 从 这 些 图 中 可 以 明显 地 看 到 有 一 个 很 大 的 厚度 变化 量 ， 尤 其 是 Cu 和 
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Sn 层 ， 尤 其 是 从 薄膜 的 底部 到 顶部。 薄膜 厚度 的 变化 对 于 每 一 种 元 素 都 是 不 一 
样 的， 这 表明 薄膜 的 成 分 在 样品 的 面积 范围 内 会 发 生 很 大 的 变化 。 厚 度 变 化 的 趋 
势 与 在 电 沉 积 过 程 中 由 于 自然 对 流 形成 的 质量 传输 规律 是 一 致 的 ， 如 2.2.3 节 
所 述 。 














Cu 计数 (a.u) 























距离 /mm 距离 /mm 
a) b) 
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0.9 
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Sn 计数 (a.u) 
Sn 计数 (a.u) 
E3: 
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距离 /mm 
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Zn 计数 (a.u) 
Zn 计数 (a.u) 











距离 /mm 距离 /mm 
e) f) 

















图 2. 25 EDS 线性 扫描 表明 厚度 的 变化 与 位 置 的 关系 ， 在 垂直 工作 电极 没有 搅拌 的 
溶液 所 制备 的 薄膜 的 两 个 垂直 方向 : Cu (a, b); Sn (c, d); Zn (e, f) 
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由 于 质量 传输 强烈 地 影响 着 前 驱 物 的 均匀 性 ， 因 此 必须 使 用 加 强 对 流 的 方 
法 ,使 质量 传输 在 讨 底 的 所 有 点 上 均匀 分 布 。 为 了 达到 这 一 目的 ， 接 下 来 采用 了 
一 个 旋转 的 圆 盘 电极 。 




















2.10 旋转 圆 盘 电 极 电 化 学 沉积 


2.10.1 加 强 对 流 对 循环 伏 安 法 的 影响 


在 2.4.6 节 中 设计 了 一 种 旋转 圆 盘 的 装置 。 旋 转 的 速率 控制 着 通 向 电极 表面 
质量 传输 的 速率 。 当 沉积 是 受 扩 散 控 制 ， 因 此 它 将 控制 电流 的 密度 。 图 2. 26 所 
示 是 Sn 在 Cu 衬 底 上 沉积 的 循环 伏 安 曲线 。 由 图 可 见 ， 与 不 搅拌 的 情形 相 比 ， 
提高 旋转 速率 可 以 增 大 电流 密度 一 一 即 在 扩散 控制 的 沉积 区 域 ，RDE 加 速 了 沉 
内。 在 高 的 旋转 速率 下 ， 不 存在 任何 峰 ， 因 为 在 电极 表面 由 于 对 流 引 起 的 溶液 更 
换 比 它 的 消耗 更 快 。 可 以 采用 Levich 方程 [A (2.13)」 来 计算 扩散 系数 与 旋转 
速率 的 关系 。 计 算 可 得 Cu, Sn 和 Zn 的 扩散 系数 分 别 为 2.2 x10 “scm2s 1!、8.5 
x10 ~°em?s 7! Fl 8.3 x10~> cm? s7!, Zn 的 扩散 系数 比 Cu 和 Sn 要 高 很 多 ， 这 也 
可 以 解释 当 使 用 垂直 工作 电极 沉积 时 ， 为 什么 Zn 的 均匀 性 受到 自然 对 流 电 流 的 
影响 较 小 〈 见 2.9.1 节 )。 
























































电流 /mA cm~?) 





一 0.8 一 0.6 一 0.4 一 0.2 0.0 
电位 /(V 相对 于 Ag |AgCl) 
图 2. 26 RDE 旋转 速率 对 于 在 Cu 电极 上 沉积 Sn 的 循环 伏 安 影响 。 
数字 表示 每 分 钟 旋转 的 速率 O/min) 











2.10.2 使 用 RDE 沉积 薄膜 的 均匀 性 
对 于 使 用 RDE 沉积 Cu 薄膜 ， EDS 信号 与 位 置 的 关系 曲线 如 图 2. 27 所 示 。 





当 旋 转速 率 为 200r/min 和 300r/ min 
准 差分 别 为 平均 值 的 3.0% 和 2.4% 
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Hf, Æ 15mm x15mm 面积 上 的 信号 幅度 的 标 
。 相 对 于 图 2. 25a Alb 的 数据 ， 这 是 一 个 极 


大 的 提升 。 图 2. 28a All 所 示 是 在 甲烷 磺 酸 电解 液 中 沉积 Sn 时 的 曲线 ， 在 100r/ 
min 和 300r/min 时 厚度 的 标准 差分 别 为 平均 值 的 4% 和 2% 。 





图 2.27 EDS 映射 





计数 











图 ， 表 示 Cu 沉积 物 的 厚度 变化 





a) 旋转 速率 200 


r/min b) 旋转 速率 300r/min 














1.4 
1.4 
12 
a g? 
+ 1.0 十 
1.0 
0.8 
0.8 
0.6 
0 o6 
P 4 12 
8 8 wo 
‘ans 
Ymm 16 12 Yim 4 0 0 yi 
a) b) 
图 2.28 EDS 映射 图 ， 表 示 Sn 沉积 物 的 厚度 变化 
a) 旋转 速率 100xmin b) 旋转 速率 3001/min 
沉积 Zn 时 的 行为 有 所 不 同 ， 在 旋转 速率 为 100r/min WY, TARY; 而 旋 
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转速 率 更 快 时 ， 薄 膜 变 得 浑浊 。2Zn” 的 扩散 系数 远 远 高 于 Cu * 和 Sa” ， 因 而 其 
沉积 速率 不 依赖 于 质量 传输 ， 而 是 Zn”* 在 电极 表面 的 反应 速率 。 因 此 不 同位 置 
的 电位 差 将 会 影响 沉积 物 的 厚度 。 在 这 种 情况 下 ， 在 工作 电极 与 对 电极 之 间 获 得 
一 个 均匀 分 布 的 电场 是 很 重要 的 ， 这 可 以 通过 使 用 对 称 排列 的 对 电极 与 工作 电极 
来 实现 。 通 常 电场 线 有 聚集 在 电极 边缘 的 趋势 '”] ， 通 过 使 用 较 高 浓度 的 背景 电 
解 液 以 提供 更 高 的 离子 电导 ， 可 以 在 一 定 程度 上 抵消 这 种 影响 。 图 2. 29a All b 显 
示 了 增加 背景 电解 液 浓度 对 在 RDE 上 沉积 Zn 的 影响 。 图 2 29a 使 用 1M KCL 作 
为 背景 电解 液 ， 薄 膜 的 边缘 明显 厚 于 中 间 部 分 。 图 2. 29b 使 用 浓度 为 2M 的 KCL, 
薄膜 的 厚度 分 布 相 对 来 说 更 加 均匀 ， 平 均值 百分比 的 标准 差分 别 为 10% 和 5% 。 
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到 2.29 背景 电解 液 浓 度 对 不 同位 置 处 的 Zn 薄膜 厚度 的 影响 
a) IM KCI b) 2M KCI 
































在 合适 的 时 间 框 架 内 并 考虑 设备 的 限制 ,镀层 的 均匀 性 难以 进一步 提高 。 采 
用 更 大 的 RDE 直径 和 更 大 体积 的 电解 液 ， 从 而 更 好 地 满足 如 2.2.3 节 中 描述 的 
É RDE 上 均匀 质量 传输 的 条 件 ， 可 以 提高 Cu 和 Sn 镀层 的 均匀 性 。 工 作 电 极 的 
半径 应 当 比 整个 RDE 的 半径 小 ， 溶 液 的 深度 应 当 大 于 RDE 的 半径 。 目 前 这 些 条 
件 还 不 能 真正 满足 ， 与 理想 的 流动 状态 的 差异 主要 来 自 于 沉积 容器 边缘 与 对 电极 
双边 流动 模式 的 相互 作用 ， 如 图 2. 30 所 示 。 接 近 理 想 的 状态 对 于 化 学 品 量 的 需 
求 对 小 规模 的 研究 是 难以 达到 的 。 在 更 大 的 规模 上 ， 已 经 有 许多 成 功 的 方法 可 以 
通过 控制 质量 传输 来 获得 较 好 的 薄膜 均匀 性 〈 即 层 流 或 者 滑 流 的 使 用 ) TS 
管 怎 样 ， 对 于 所 进行 的 小 规模 研究 ， 在 最 终 CZTS 薄膜 成 分 的 均匀 性 方面 会 存在 
一 些 固有 的 限制 。 
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a) b) 














图 2.30 RDE 装置 示意 图 
a) 理想 的 RDE 结构 ，RDE 直径 大 于 工作 电极 直径 ， 洲 液 深 度 大 于 RDE 直径 
b) 本 研究 采用 的 RDE 结构 图 





















































2.11 确定 前 驱 物 对 又 层 的 沉积 条 件 


























现在 总 结对 于 前 驱 物 堆 苔 层 中 每 一 层 的 电 沉 积 条 件 ， 见 表 2. 9。 
表 2.9 电 沉 积 溶液 及 制备 Cul Sn! Cul Zn 前 驱 物 每 一 层 的 条 件 





















































层 电解 液 成 分 电位 [LV 相对 于 ( 比 ) ] 旋转 速率 / (r/min) 

Cu (1) 3M NaOH, 0.2M 山梨 醇 ，0. 1M -1.08 (Hg! HgO) 300 
CuSO, + 5H,0， 体 积分 数 0.025% 
Empigen BB 
Sn 1M 甲烷 磺 酸 ，50mM 甲烷 磺 酸 -0.55 (Ag! AgCl) 300 
Sn (IL) #8, 体积 分数 0.1% Empigen BB 
Cu (2) 如 上 所 述 -1.45 (2s), 接着 -1.1 300 
(Hg| HgO) 
Zn 2M KC1， 质 量 分 数 1% pH 值 为 3 氧 离子 缓冲 液 。” -1.22 (Ag! AgCl) 100 

















0. 2% 质量 分 数 高 分 子 表面 活性 剂 ( 见 表 2. 2) 














使 用 表 2.9 中 的 条 件 ， 采 用 恒 电位 沉积 每 一 层 的 电流 - 时 间 曲 线 如 图 2. 31 
所 示 。 每 一 种 元 素 的 沉积 曲线 都 是 相似 的 : 在 电极 浸入 的 瞬间 有 一 个 初始 的 电流 
尖峰 ， 对 应 于 电极 表面 双 电 层 的 充电 过 程 ， 它 发 生得 非常 快 ， 接 着 沉积 开始 。 当 
电极 表面 电解 液 的 补充 率 等 于 沉积 过 程 中 离子 的 消耗 率 时 , 电流 减 小 到 一 个 稳定 
值 。 对 于 沉积 第 一 层 Cu， 如 图 2. 31a 所 示 ， 这 个 过 程 是 相当 漫长 的 ， 即 使 是 在 
高 速 搅拌 下 ， 电 流 的 大 幅度 下 降 大 约 超过 40s， 这 可 能 表明 沉积 的 机 理 随 着 时 间 
有 一 些 改变 。 相 反 ，Sn Al Zn 的 曲线 〈 见 图 2.31b 和 d) 在 几 秒 内 就 达到 平衡 。 
























































4 





40 ” 铜 锌 锡 硫 薄膜 太阳 电池 ，; 


电化 学 方法 合成 和 表征 








第 二 层 Cu 的 沉积 图 中 有 两 个 部 分 (ILA 2. 31c) 


， 分 别 对 应 着 施加 的 两 种 电位 步 












































调 。 电 流 一 直 为 负 ， 意 味 着 Sn 衬 底 的 溶出 是 微不足道 的 。 
20 60 
_ 16 _ 50F 
i 40| 
5 12 S 
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E gi 
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好 10 Œ 10 
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c) d) 
Z| 2.31 Cul Sni Cul Zn 前 驱 物 沉积 每 一 个 阶段 的 电流 - 时 间 曲 线 。 沉 积 条 件 在 表 2. 9 中 给 出 














a) 在 Mo 上 沉积 Cu b) 在 Cu 上 沉积 S 
d) 在 Cu 上 沉积 2 


2.11.1 电 沉 积 步骤 的 效率 


确定 了 沉积 的 著 层 前 驱 物 每 一 层 具 有 好 的 形 


备 出 具有 预期 组 分 及 厚度 的 全 层 沉积 物 ， 有! 
2.1.5 节 中 提出 了 一 个 关于 总 沉积 电荷 q4 与 金 
如 下 所 示 : 





dm 

















= Calm ~ Wom 
式 中 ，gow 为 电 沉积 的 效率 ， 归 因 于 在 稳 态 时 电 沉 























c) 在 Sn 上 沉积 Cu 
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钢 及 均匀 性 的 沉积 条 件 ， 为 了 制 
要 确定 每 一 层 的 沉积 效率 。 在 


“WS 








属 单独 沉积 时 的 电荷 oa 的 表达 式 ， 


(2.14) 
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ET; go 是 








WA 


AN 

















属 的 那 一 部 分 | 





一 个 常量 ， 是 在 沉积 的 早期 阶段 在 溶液 浓度 和 表面 特性 达到 稳 态 之 前 沉积 的 金属 
的 量 ; qu 在 电 沉积 阶段 被 自动 记录 ; 对 于 Sn Al Zn 在 Cu 衬 底 上 的 沉积 ，qn 很 容 
易 确 定 ， 可 以 改变 电位 使 沉积 物 再 氧化 ， 即 沉积 之 后 立即 将 薄膜 溶出 。 
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这 个 实验 的 例子 如 图 2. 32a 所 示 ，Zn 在 -1.1V 时 沉积 60s (相对 于 Ag | 
AgCI 电极 ) ， 然 后 立即 切换 电位 为 -0.4V 使 之 溶出 。 沉 积 过 程 中 电流 是 负 的 ， 
对 应 着 Zn? * 的 还 原 ， 在 溶出 时 为 正 的 ， 对 应 着 Zn 的 氧化 。 溶 出 电流 高 于 沉积 
流 ， 是 因为 Zn 在 电 沉 积 物 中 的 浓度 远 远 高 于 Zn”* 在 溶液 中 的 浓度 。 积 分 电流 密 
度 〈 等 价 于 累积 电荷 密度 ) 如 图 2.32b 所 示 ， 在 沉积 过 程 中 ， 它 稳定 地 增长 ， 
当 电 位 转换 时 ， 它 随 着 电 沉 积 物 的 减少 迅速 下 降 。g,, 和 gq4 的 值 也 在 图 中 标 出 ， 
并 且 由 于 其 他 反应 所 引起 的 电荷 传递 ， 最 大 的 可 能 来 源 于 析 氧 qu 。 























qa/ (MC cm-2) 





电流 /mA cm 











0 20 40 60 80 0 20 40 60 80 
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2.32 Zn 薄膜 沉积 及 溶出 过 程 。 沉 积 电位 = -1. 1V， 洲 出 电位 = -0.4V， 均 为 相对 于 Ag |AgCl 
a) 电流 b) 流 过 的 电荷 


























用 这 种 方法 ， 一 系列 具有 不 同 总 沉积 电荷 dd 的 薄膜 的 qu 可 以 测量 。 根据 dm 
与 qd 的 关系 图 ， 以 及 * 轴 的 截 距 qo, ， 可 以 得 出 沉积 效率 ， 图 2. 33 所 示 为 沉积 Sn 
和 Zn 的 情形 。 
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图 2.33 溶出 电荷 与 被 传输 电荷 的 函数 。 电 极 沉积 条 件 见 表 2.9 
a) Sn 在 Cu 衬 底 上 沉积 b) Zn 在 Cu 衬 底 上 沉积 











对 于 Cu 而 言 ， 由 于 前 面 提 到 的 Mo 衬 底 氧 化 的 问题 ， 因 而 不 能 使 用 溶出 的 
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方法 测定 qs。 可 以 将 沉积 的 薄膜 溶解 于 酸 溶液 ， 采 用 原子 吸收 光谱 分 析 溶 液 结 
果 以 确定 Cu 的 浓度 。Cnu 在 薄膜 中 的 绝对 量 可 以 通过 精确 确定 溶液 体积 的 方法 
得 出 ， 然 后 通过 式 (2.9) 将 其 转换 为 一 个 等 价 的 沉积 电荷 。 这 些 结果 如 图 2. 34 
所 示 。 每 种 金属 得 到 的 沉积 效率 以 及 go 的 值 见 表 2. 10, 














qm/(C cm?) 
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采用 AAS 实验 确定 的 Cu 的 量 与 电 沉积 过 程 电荷 量 的 关系 曲线 ， 
电 沉积 条 件 见 表 2.9 
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R210 每 种 金属 在 稳 态 下 的 电 沉积 效率 pm 以 及 在 衬 底 上 的 初始 析 氢 电荷 密度 常量 qo。 
同时 给 出 了 材料 的 沉积 电位 E 以 及 在 考虑 了 和 氢 过 电位 yapR 下 的 预期 析 氨 电位 Eyer 














金属 E/(V 相对 于 ( 参 比 ) ] Ener +mHgRXLV 相对 于 ( 参 比 ) ] Gn (% ) go/(C cm 一) 
Cu -1.08 (Hg! HgO) -1.31 (Hgl HgO) 100 0. 002 
Sn -0.55 (Agl AgCl) -1.0 (Agl AgCl) 94 0. 006 
Zn -1.22 (Agl AgCl) -1.2 (Agl AgCl) 90 0. 031 





从 表 2. 10 可 以 看 出 ， 每 种 情况 的 沉积 效率 非常 高 。 基 于 沉积 电位 与 预期 析 
氨 电 位 的 电位 差异 ， 可 以 预测 Zn 将 会 是 效率 最 低 的 ， 有 着 最 大 的 go 值 ， 这 些 也 
确实 观察 到 了 。Sn 被 预测 有 最 高 的 效率 ， 然 而 实际 数据 却 并 非 如 此 。 根 据 这 些 
参数 ， 可 以 计算 在 给 定 电荷 下 沉积 金属 的 摩尔 量 ， 从 而 使 人 们 能 够 控制 前 驱 物 受 
层 的 成 分 及 厚度 。 


2.11.2 前 驱 物 厚度 与 成 分 的 设计 


芋 层 前 驱 物 的 关键 参数 是 它 的 成 分 与 厚度 。 成 分 可 以 以 每 种 金属 的 原子 百 分 
比 r; 来 确定 ; 







































































第 2 章 金属 前 驱 物 的 电极 沉积 43 














7Cu 
ron + Ton =a (2. 15) 
ER (2.16) 
TSn 
通过 条 件 
Sr =1 (2.17) 
可 以 重新 整理 给 出 原子 百分比 的 值 
Q 
Tcu = lta (2. 18) 
1 
"sn = (T +a) +B) 0 
2 B 
7Zn = (1 +a)(1 +B) (2.20) 


RIE 





1 了 驱 物 的 厚度 为 每 一 层 厚 度 的 和 ， 也 可 以 表达 成 与 每 种 金属 的 摩尔 量 ni、 
摩尔 质量 Ma ;及 密度 p; 的 关系 ， 一 个 面积 为 4 的 薄膜 的 厚度 可 以 表示 为 


















































Ma in; 
by = 之 万 = (2.21) 
在 沉积 金属 的 过 程 中 ， 金 属 的 摩尔 量 与 单位 面积 通过 的 电荷 ga,; 成 比例 : 
np = iat (2.22) 
式 中 ，z; 为 金属 离子 的 电荷 ; 了 为 法 拉 第 常数 。 
结合 式 (2.21) 可 以 给 出 薄膜 厚度 与 沉积 电荷 之 间 的 函数 表达 式 : 
1 MR im i 


电荷 路 径 与 每 一 层 相关 ，gn,; 与 在 制备 完成 的 前 驱 物 中 元 素 i 的 原子 百分比 
相关 ， 可 以 通过 下 式 表示 : 
Imi Gm, i 








=n ane (2. 24) 
因此 式 (2.23) 可 以 改 为 
ae dm HR iv; 
i, = F> a > 如 (2.25) 
最 后 ， 通 过 再 次 替换 式 (2. 24) ， 可 以 获得 每 个 gw ;可 求解 的 表达 式 : 
1 dmi My iT; 
ESS (2. 26) 


P F zir; Pi 
重新 整理 可 以 得 出 式 (2. 27): 
t, Pzir; 


= — 2.27 
a = Mr iri/p: f i 
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基于 这 个 方程 可 以 根据 沉积 后 前 驱 物 的 成 分 与 厚度 ， 计 算出 每 一 个 金属 层 的 
沉积 电荷 。 实 际 上 ， 人 们 更 感 兴趣 的 是 硫化 后 前 驱 物 形成 的 CZTS 薄膜 的 厚度 。 
在 硫化 的 过 程 中 ， 由 于 S 的 结合 导致 薄膜 的 质量 增加 ， 随 着 CZTS 相 的 形成 ， 密 
度 减 小 。 硫 化 后 薄膜 的 厚度 te 与 前 驱 物 厚度 之 间 的 关系 ,可 以 用 扩展 因子 o 
表示 : 























am Rae (2. 28) 
式 中 ，me 和 pe 为 硫化 薄膜 的 质量 和 密度 。 

这 两 个 变量 导出 的 表达 式 不 是 直接 明确 的 ， 因 为 硫化 的 薄膜 是 多 相 的 。 然 而 
对 于 完美 的 CZTS AA, p。 是 已 知 的 ， 可 以 根据 CZTS 的 分 子 量 简 单 地 计算 出 m.， 
前 驱 物 中 的 金属 原子 大 约 占 最 终 硫化 后 薄膜 质量 的 71% 。 如 果 进 行 合理 地 假设 ， 
即使 对 于 非 化 学 计量 比 的 薄膜 ， 膨胀 也 是 相似 的 ， 则 可 以 得 出 结论 : 





















































m, = 1.41m, (2.29) 
可 以 使 用 类 似 于 计算 的 方法 ， 计 算出 前 驱 物 的 质量 m, : 
A m,i 
m, = 1.41 Fon SM (2.30) 
因而 可 以 求 得 膨胀 因子 o: 
_ 1.41 > Mg ir; 
J pe MR, i/p; eos 





对 于 一 个 化 学 计量 比 的 薄膜 (rc =0.5，rsn =rm = 0.25 ), o KAW 23, 
因此 预计 薄膜 的 厚度 在 硫化 时 能 够 粗略 地 增加 一 倍 。 

对 于 通过 电 沉 积 获得 确定 厚度 与 成 分 的 CZTS 薄膜 〈 假 设 在 硫化 过 程 中 没有 
成 分 的 改变 ) 的 情形 ， 每 一 种 金属 的 量 的 最 终 表 达 式 可 以 通过 将 式 (2.31) # 
换 到 式 (2.27) 中 ， 同 时 考虑 电 沉积 的 效率 [ 式 (2.12) ] : 














Fp, UT (2; 














qd,i z 1. 41o， > Mp T. + 90,i (2, 32) 
所 需 的 常数 在 表 2. 11 中 给 出 。 
表 2.11 在 前 驱 物 制备 过 程 中 计算 的 沉积 电荷 需要 的 参数 
材料 Mi/ (g mol-!) p/ (gem-3) zp (%) qo/ (C em") 
Cu 63.55 8. 94 2 100 0. 002 
Sn 65. 39 7.14 2 90 0. 031 
Zn 118.71 7.35 2 90 0. 006 


CZTS = 4. 88 = = 


在 本 研究 中 ， 通 常 希望 硫化 后 薄膜 的 厚度 在 1um 左右 ， 因 为 更 厚 的 样品 在 
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硫化 过 程 中 容易 脱落 。 对 于 一 个 化 学 剂量 比 的 薄膜 (a =B6=1)， 根 据 式 (2.32) 
可 以 得 出 对 应 于 Cu, Sn 和 Zn 的 沉积 电荷 分 别 为 0.433C em? , 0. 234C cm -一 及 
0.270C cm~?, M% Cu Æ Cul Sn! Cul Zn 大 层 的 两 个 层 中 等 分 。 


2.11.3 前 驱 物 设计 中 式 (2.32) 的 应 用 


使 用 上 面 的 方法 ， 以 及 针对 沉积 效率 所 测量 的 数据 ， 设 计 了 两 个 前 驱 物 系 
列 : 一 个 系列 具有 可 变 的 a 和 常量 6， 男 一 个 系列 为 恒定 a 和 变化 的 B。 样 品 在 
250 ~ 300°C 下 热处理 几 分 钟 ， 以 诱导 合金 化 〈 见 第 3 章 ) 。 采 用 EDS 测试 样品 的 
成 分 ， 实际 值 及 预测 值 如 图 2. 35a 和 b 所 示 ， 图 中 的 虚线 表明 预测 值 等 于 测量 
值 。 测 量 的 6 (Zn/Sn) 比值 在 较 大 的 成 分 范围 内 与 预测 值 非常 符合 ， 但 是 测量 
的 a(Cu/(Zn +Sn) ) 比值 却 明 显 偏离 了 预测 。 这 其 中 原因 可 能 有 很 多 ， 第 一 种 可 
能 是 沉积 Cu 的 效率 不 及 预期 ， 从 AAS 中 估计 的 效率 是 99. 7% ， 但 是 如 果 假设 效 
率 更 低 ， 大 约 为 80% (在 图 2.35a 中 标 出 ) ， 则 测量 和 预测 的 数据 能 够 接近 重 
合 。 这 个 修正 对 于 Zn/Sn 比 的 数据 没有 影响 ， 也 就 意味 着 AAS 实验 在 溶解 的 样 
品 中 高 估 了 Cu 的 浓度 。 另 一 种 可 能 是 EDS 低估 了 Cu 的 含量 ， 因 为 Cu 的 分 布 
与 薄膜 深度 相关 ， 虽 然 Zn/Sn 的 测量 没有 受到 明显 的 影响 。 图 2. 35 出 现 了 这 两 
种 情况 ,测量 成 分 随 预 测 成 分 发 生 线 性 的 变化 ， 表 明 沉 积 效率 不 随 沉 积 物 厚 度 改 
变 ， 与 预期 相符 。 
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图 2.35 测量 的 前 驱 物 成 分 与 预测 成 分 的 关系 图 ， 对 应 根据 电 沉积 时 的 电荷 通道 以 
IN (2.32) 计算 。 虚 线 是 指数 据点 应 当 占据 的 位 置 ， 如 果 预 测 是 正确 的 。 图 中 的 圆圈 
表示 当 Cu 的 沉积 效率 被 假设 为 80% 时 所 预测 的 成 分 〈 见 文中 的 解释 ) 

a) a=Cu/(Zn+Sn) b) B=Zn/Sn 
























































后 面 将 继续 使 用 这 种 前 驱 物 的 设计 方法 ， 并 假设 较 低 的 Cu 沉积 效率 。 样 品 
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的 成 分 一 般 采 用 EDS 直接 测量 ， 而 不 是 依靠 预测 的 值 。 后 面 将 会 看 到 ， 在 硫化 
过 程 中 或 者 硫化 之 后 也 能 修正 CZTS 的 最 终 成 分 。 

在 硫化 过 程 中 前 驱 物 膨胀 的 例子 如 图 2. 36 所 示 ， 膨 胀 系数 大 约 为 2.7， 与 
依据 前 驱 物 和 硫化 薄膜 的 相对 密度 所 得 到 的 预测 值 接 近 。 由 于 空隙 的 影响 ， 真 实 
值 极 有 可 能 更 大 ， 如 图 2. 36 所 示 。 
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42.36 SEM 边缘 的 图 片 。 表 明 由 于 与 S 反 应 ， 注 膜 的 厚度 增加 
a) 前 驱 物 b) 硫化 后 的 样品 














2.12 Cul Sni Cul Zn 又 层 的 表征 


采用 EDS 映射 测试 了 一 个 面积 超过 14mm x 14mm AY BK eR, Bo 
比率 a FB 与 位 置 的 关系 曲线 如 图 2. 37 所 示 。 这 两 种 情况 的 标准 偏差 为 平均 值 
的 3% ~4% ， 类 似 于 测量 本 身 的 随机 误差 。 由 于 Zn 层 的 边缘 较 厚 ， 导 致 a 减 
小 , B 增 大 ， 而 在 中 央 10mm x 10mm 部 分 的 均匀 性 非常 好 。 
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图 2.37 a) Cu/ (Zn+Sn) b) Zn/Sn 比率 与 Cul Sn! Cul Zn 预制 层 位 置 的 关系 曲线 
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前 驱 物 的 X 射线 衍射 (XRD) 谱 如 图 2. 38 所 示 ， 元 素 Cu 和 Sn 的 峰 可 见 ， 
但 是 Zn 却 看 不 到 ， 有 可 能 Zn 的 沉积 物 是 非 品 或 无 序 的 。 有 意思 的 是 ， 可 看 见 存 
在 Cuo, gZng 2 Al Cu6Sns 合 金 的 XRD 峰 ， 可 能 是 在 沉积 过 程 中 形成 并 随后 在 沉积 
和 衍射 实验 之 间 的 时 间 间 隔 中 生长 的 ， 这 一 点 将 会 在 第 3 章 中 详细 讨论 。 
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图 2.38 Mo-SLG 衬 底 上 Cul Sn! Cul Zn JÆ XRD 图 谱 





小 结 








电 沉积 是 一 种 在 工业 中 广泛 使 用 的 技术 ， 与 其 他 薄膜 沉积 方法 比较 ， 它 经 济 
效益 高 、 耗 能 少 、 材 料 的 利用 率 高 。 本 章 的 目的 是 发 展 在 Mo 衬 底 上 制备 
Cu - Sn -Zn 薄膜 的 电 沉积 工艺 ， 这 些 前 驱 物 将 经 过 硫化 转换 为 Cu ZnSnS4 。 前 
驱 物 薄膜 需 满足 : DCu -Sn -Zn 的 化 学 计量 比 是 可 控 的 ; @ 在 样品 的 整个 面积 
范围 内 化 学 计量 比 是 恒定 的 ; @@ 前 驱 物 的 形 貌 是 平整 一 致 的 。“ 堆 闭 元 素 层 ” 
(SEL) 方法 比 共 沉积 更 合适 ， 因 为 它 可 以 更 好 地 控制 成 分 ， 优 化 各 种 金属 的 电 
解 液 ， 因 而 对 于 开发 工作 而 言 是 一 个 更 为 灵活 的 方法 。 对 于 3 种 金属 ， 通 过 还 原 
电位 的 顺序 确定 的 堆 释 顺序 是 Mo | Cul Snl Zn， 这 与 Araki 等 人 i 中 提出 的 “最 
好 的 ”顺序 有 差异 ， 它 对 于 硫化 过 程 也许 存 在 着 启示 。 

对 于 Cu, Sn 和 Zn 电解 液 的 选择 体现 出 真实 工业 的 观点 ， 即 碱 性 非 氰 化 物 
的 Cu 电解 液 、 甲 烷 磺 酸 的 Sn 电解 液 以 及 酸性 氯 化 物 的 Zn 电解 液 。 通 常 采用 循 
环 伏 安 法 研究 沉积 的 行为 ， 确 定 沉 积 和 溶出 的 电位 范围 ， 在 多 数 情 况 下 都 与 相关 
金属 的 标准 还 原 势 有 关 。 在 沉积 薄膜 时 ， 发 现在 每 种 情况 下 都 需要 表面 活性 剂 ， 
以 提高 薄膜 的 形 貌 。 这 有 可 能 导致 有 机 成 分 结合 到 薄膜 中 ， 并 直接 影响 到 最 终 半 
导体 薄膜 的 特性 。 



















































































48 ATF tS AAR A BBA 














(a 


w. 电化 学 方法 合成 和 表征 





Mo! Cul Sn! Zn 堆 层 的 样品 不 容易 获取 ， 因 为 Zn 难以 在 Sn 电极 上 沉积 ， 


这 主要 是 由 于 在 沉积 时 发 生 了 剧烈 的 析 氧 。 但 是 析 氢 可 以 在 Cu 电极 上 避免 ， 因 
为 Cu -Zn 合金 的 从 电位 沉积 。 为 了 解决 这 个 问题 ， 开 发 出 沉积 Mol Cul Sn | 


Zn 车 层 的 合适 条 件 ， 能 够 得 到 好 的 形 貌 。 
























































早期 的 沉积 是 在 不 搅拌 的 溶液 中 的 垂直 电极 上 进行 的 ， 因 而 在 整个 样品 面积 





上 的 成 分 变化 较 大 ， 因 为 在 沉积 过 程 中 自然 对 流 电 流 的 升 高 引起 参差 不 齐 的 质量 
传输 。 为 了 获得 更 好 的 各 层 均匀 性 ， 使 用 了 一 种 旋转 圆 盘 电极 系统 ， 能 够 在 至 少 
16mm x 16mm 的 面积 上 制备 出 相对 平整 的 薄膜 ， 结 果 表 明 可 以 极 大 地 减少 前 驱 
物 僵 层 成 分 的 不 均匀 性 。 


些 
算出 沉积 每 一 层 所 需要 的 电荷 ， 以 制备 出 具有 一 定 组 分 和 厚度 的 二 层 。 


14. 
15. 



































电 沉 积 的 效率 以 沉积 过 程 中 简单 的 两 部 分 模型 为 基础 ， 使 用 这 些 效率 可 以 计 
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的 阶段 ， 可 以 归纳 如 下 : 
1) 前 驱 物 的 合金 化 一 前 驱 物 各 层 之 
2) SS 的 结合 一 形成 简单 的 硫化 物 
3) Cu, ZnSnS, 的 晶 化 。 





金属 前 驱 物 通过 在 硫 蒸气 氛围 中 热处理 转换 为 Cu, ZnSnS, 薄膜 包括 3 个 不 同 


间 的 内 扩散 ; 


ká 


正如 所 看 到 的 ， 这 3 个 阶段 发 生得 相对 较 快 。 在 本 章 中 ， 将 描述 从 前 驱 物 到 
CusZnSnS, 的 形成 ， 使 用 快速 加 热 速 率 并 参考 观察 到 的 相形 成 的 顺序 提出 了 一 个 
模型 。 在 本 章 之 后 ， 将 会 讨论 薄膜 在 更 长 的 时 间 尺 度 上 所 发 生 的 变化 。 


ab 
Ae 


Al 


3.1 前 驱 物 合金 











虽然 到 目前 为 止 , 已 经 讨论 了 堆 番 各 种 金属 层 的 前 驱 物 ， 但 是 由 各 层 内 部 扩 











散 而 导致 合金 的 形成 实际 上 是 十 分 重要 的 。 层 与 层 之 间 合 金 的 形成 开始 于 电 沉 积 











的 初期 (如 Zn 和 Sn 在 Cu 上 的 欠 电 位 沉积 )， 室温 下 在 已 经 完成 的 前 驱 物 中 持 
续 进 行 ， 并 且 在 某 些 情况 下 具有 可 观 的 速率 。 使 用 热处理 能 够 将 S 引入 到 薄膜 
中 ， 这 将 进一步 加 快 这 个 过 程 ， 导 致 相 变 依赖 于 相 的 相对 稳定 性 并 与 温度 之 间 存 








在 函数 关系 。 对 在 不 同 条 件 下 出 现 的 一 些 











特别 的 相 进行 表征 是 非常 必要 的 ， 因 为 





这 些 相 是 在 后 面 将 要 形成 的 硫化 物化 合 物 的 前 驱 物 。 在 无 硫 条 件 下 通过 热处理 形 
合金 也 是 一 种 选择 ， 这 种 方法 的 优势 是 由 可 以 获得 一 个 更 均匀 的 前 驱 物 ， 并 且 
元 素 能 够 更 紧密 地 混合 ; 书 通 过 形成 稳定 的 合金 相 ， 可 以 减少 挥发 性 元 素 的 蒸 
发 。 对 于 Zn 来 说 ， 藻 发 是 一 个 特别 需要 关注 的 问题 ， 因 为 它 具 有 较 高 的 蒸气 





















































压 '!。 合 金 化 的 一 个 缺点 是 元 素 的 横向 








i 析 将 形成 一 些 稳定 相 的 孤岛 ， 导 致 在 

















一 个 小 的 长 度 范围 内 形成 非 均 匀 的 成 分 分 布 。 由 于 形成 CZTS 的 反应 路 径 主 要 依 











免 形 成 不 期 望 的 相 。 在 讨论 三 元 系统 的 ] 
属相 。 





炽 于 金属 前 驱 物 的 相 ， 因 此 可 能 需要 一 些 


s 特 殊 的 条 件 ， 以 形成 所 需要 的 相 ， 并 避 
形成 之 前 ， 首 先 讨论 可 能 形成 的 二 元 金 
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3.1.1 Cu 一 Zn 系统 


图 3. 1 所 示 为 Cu -Zn 的 平衡 相 图 。Cu - Zn 合金 一 参考 黄 铜 一 由 于 两 元 素 混 
合 的 自由 能 为 负 ， 非 常 容易 形成 具有 不 同 晶 体 结构 的 相 和 固溶体 。 
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室温 下 Cu 和 Zn 的 合金 化 

一 个 与 此 特别 相关 的 研究 是 Bae? 的 工作 ， 在 已 电镀 Cu 的 衬 底 上 电 沉积 
Zn， 他 们 观察 到 了 Cu - Zn 合金 相 的 形成 (虽然 并 没有 指认 出 究竟 是 哪 一 种 相 ) 。 
通过 伏 安 测试 ， 根 据 Cu - Zn 合金 的 溶出 电位 ， 可 以 计算 出 Zn 原子 在 Cu 块 体 中 
的 扩散 系数 (室温 下 ) 为 4.4x10- ms 。 相 比 于 体 扩散 (例如 Zn 在 Cu 里 
面 为 4. 2 x10 -3 ms 141), ， 这 个 值 非常 高 。 这 主要 归 因 于 在 电 沉积 的 Cu 衬 底 
上 出 现 的 高 密度 的 晶 格 空位 ， 以 及 室温 下 Zn 原子 沿 着 晶 界 的 快速 迁移 。 这 突出 
了 电 沉 积 薄膜 的 一 种 特殊 情况 ， 即 从 体 相 图 的 角度 来 看 是 在 非 平 衔 条 件 下 生长 ， 
并 能 得 到 很 多 不 同 的 特性 。 在 室温 下 电 沉 积 Cu - Zn 合金 的 几 个 例子 中 ， 在 相 图 
中 可 以 观察 到 ， 包 括 B -CuZzn y- CusZn fI e- CuZn 57, 
高 温 下 Cu 和 Zn 的 合金 化 

从 相 图 中 可 以 看 到 ， 上 面 提 及 的 物 相 有 着 或 多 或 少 取 决 于 温度 稳定 性 的 垂直 
区 域 ， 远 高 于 与 本 研究 相关 的 相 。 所 以 任何 与 温度 有 关 的 相 变 都 源 自 连续 的 内 扩 
散 ， 以 改善 合金 的 成 分 ， 直 到 达到 平衡 状态 。 在 一 个 Cu -Zn 比例 为 2:1 的 样品 
中 ， 一 旦 反应 结束 ， 将 出 现 一 个 6 和 y 相 的 混合 相 。 


3.1.2 Cu 和 Sn 的 合金 化 
Cu - Sn 系统 同样 产生 大 量 的 稳定 相 ( 化合物 ) ， 如 图 3.2 所 示 。 
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图 3.2 Cu-Sn 系 合金 的 平衡 相 图 5 








室温 下 Cu 和 Sn 的 合金 化 

Cu 和 Sn 在 室温 下 反应 形成 六 方 的 m - CusSns 相 [1 。 采 用 卢 琴 福 (Ruther- 
ford) 背 散射 光谱 (RBS) 观察 这 一 过 程 ， 表 明 在 室温 34 天 里 ，200nm 的 Sn 层 
在 一 个 较 厚 的 Cu 衬 底 上 被 完全 消耗 ， 生 长 成 为 CusSns 。 在 形成 CusSns 的 过 程 
中 ， 压 应 力 出 现在 Sn 层 中 ， 导 致 它 具 有 较 高 的 密度 ， 使 其 晶 格 参数 与 块 体 的 四 
方 相 Sn 略 有 差异 。Cu 是 主要 的 扩散 物质 ， 实 际 上 Cu 在 Sn 中 的 扩散 速度 非常 
快 。Cu 在 Sn 基质 中 扩散 的 激活 能 较 低 ， 在 室温 下 扩散 系数 大 约 为 2.0 x 
10 -um2s-:， 大 大 高 于 反 向 的 情况 : Sn 在 Cu 基质 中 的 扩散 系数 为 1.3 x 
1077m sA 。 通 常情 况 下 ， 如 上 面 所 述 ， 由 于 存在 大 量 的 晶 界 5 ， 薄 膜 中 的 
扩散 也 将 大 大 提高 。 在 电 沉积 的 Cu - Sn 合金 中 ,除了 B -Sn (四 方 ) 和 Cu (六 
Fi) 之 外 ， 常 常 能 看 到 CusSns 相 [1 。 
高 温 下 Cu 和 Sn 的 合金 化 

在 更 高 的 温度 (超过 LOO), ，CusSns 和 Cu 发 生 反应 形成 正 交 的 e- Cu Sn 
相 。 当 Cu -Sn 双 层 在 200% 下 加 热 10min， 通 过 XRD 及 RBS 可 以 观察 到 完全 转 
变 为 CusSn #4?) 。 如 果 没 有 多 余 的 Cu，CusSns 能够 形成 CusSn， 并且 伴随 着 单 
质 Sn 作为 副 产 物 ， 这 个 反应 仅 能 够 发 生 在 450Y 的 高 温 下 :1 。 


3.1.3 Sn 和 Zn 的 合金 化 


从 图 3. 3 的 相 平衡 图 可 以 看 到 ，Sn 和 Zn 有 着 有 限 的 互 洲 性 ， 质 量 分 数 小 于 
0. 5% 1 1 ， 没 有 实验 依据 表明 它们 之 间 存 在 稳定 的 合金 相 “] 。Sn 与 Zn 之 间 形 
成 一 个 共 熔 的 混合 物 ( 原 子 数 分 数 Sn 占 85. 1% )， 而 不 是 固溶体 ， 因 而 使 用 
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XRD 只 能 够 观察 到 - Sn 和 六 方 Zzn。Zn 原子 在 Sn 基质 中 扩散 的 激活 能 较 低 ， 
大 约 为 50KJ mol“, Ti Zn 在 Cu 中 扩散 的 激活 能 为 189kJ mol =! 


液 相 +Zn 液 相 +B- Sn 





0 25 50 75 100 
Sn 的 质量 分 数 (%) 
图 3.3 Sn -Zn 系 合金 的 平衡 相 图 [4 
通过 循环 伏 安 法 也 可 以 发 现 这 两 种 元 素 之 间 互 不 反应 ， 在 混合 的 Sn -Zn 电 
解 液 中 ， 两 种 元 素 的 伏 安 曲线 只 是 简单 的 和 加 在 一 起 ， 表 明 它 们 之 间 没 有 良好 的 
相互 作用 03] 。 电 化 学 共 沉 积 的 Sn - Zn 薄膜 表现 出 预期 的 共 晶 组 织 结构 ， 它 们 
的 衍射 峰 只 是 表现 出 各 个 独立 的 元 素 55] 。 


3.1.4 Cu-Sn-Zn 三 元 体系 

































































在 成 分 上 与 本 研究 相关 (2:1:1 Cut Sn: Zn) 的 Cu -Sn -Zn 三 元 相 图 的 信 
息 非 常 有 限 ， 然 而 很 明显 在 250% 时 没有 三 元 相 以 15] 。 在 更 高 的 温度 下 ， 液 相 的 
比例 快速 增加 。Chou 等 人 发 现 当成 分 为 24.0%Sn、25.0%Zn 及 Cu 时 ， 在 250% 
时 唯一 的 固 相 为 8' - CuZn， 其 余 的 为 液 相 555] 。 以 这 个 成 分 作为 参考 点 ， 如 果 稍 
微 减少 Zn 的 含量 ，y - Cus Zng 相 将 沿 着 液 相 形成 。 当 Zn 的 含量 增加 时 ，CusSn 
和 CueSns 相 也 会 出 现 。 通 常情 况 下 ， 由 于 Cu 在 Sn 中 的 扩散 良好 ， 以 及 Zn 的 高 
反应 活性 ,在 Cu -Zn - Sn 体系 中 Cu - Zn 相 的 形成 优先 于 Cu - Sn 相 [61 。 不 过 
考虑 到 文献 [16] 的 研究 是 在 近 平衡 条 件 下 进行 的 ， 而 本 研究 的 情况 则 完全 不 
同 ， 应 当 注 意 当 Cu 的 含量 大 于 25% 时 ,会 一 直 有 液 相 存 在 。CZTS 的 前 驱 物 中 
含有 大 于 50% 的 Cu， 因 而 极 有 可 能 形成 液 相 ， 这 对 于 硫化 物 的 形成 反应 过 程 具 
有 一 定 的 含义 。 

在 有 限 的 CZTS 文献 中 ， 较 少 关注 前 驱 物 的 特征 ， 最 接近 的 例子 是 几 个 关于 
电化 学 共 沉 积 CZTS 前 驱 物 的 报道 。Araki 等 人 在 贫 铜 富 锌 样品 中 发 现 ， 除 了 Cu 
和 Zn 的 衍射 峰之 外 ， 还 有 CuZn 和 CusZng 的 衍射 峰 刁 ] ， 与 上 面 的 讨论 一 致 。 在 
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Schurr 等 人 的 工作 中 号， 当 Cu 过 量 时 ， 沉 积 之 后 观察 到 的 相 包括 Cu Sn 和 
CuZn， 而 贫 Cu 的 样品 则 包含 CugSns Fl Sn ， 这 与 Araki 等 人 的 结果 矛盾 。 不 管 怎 
样 ， 一 般 而 言 ， 通 过 电 沉 积 形 成 的 合金 可 能 是 非 平 衡 相 ， 并 且 与 电 沉 积 的 条 件 有 
关 ， 而 上 述 两 例 中 的 沉积 条 件 完全 不 同 。 






































3.2 WAS: Cu-Zn-Sn-sS 体 系 


3.2.1 样品 成 分 的 表示 


四 元 体系 的 成 分 表示 非常 复杂 ， 由 于 每 一 种 元 素 在 原则 上 能 够 独立 于 其 他 元 
素 而 变化 ， 当 使 用 如 “ 贫 铜 ”“ 富 锌 ”等 术语 来 描述 CZTS 薄膜 时 ， 需 要 非常 小 
心 。 仅 仪 改 变 一 个 元 素 时 ， 这 些 术 语 是 很 清楚 的 ,但 是 当 两 个 或 者 更 多 的 成 分 偏 
离 于 化 学 计量 比 时 ， 这 些 术 语 可 能 会 产生 误导 。 当 假设 薄膜 中 S 的 含量 不 是 一 个 
独立 的 变量 时 ， 这 个 问题 将 被 简化 。 由 于 S 是 通过 与 前 驱 物 反应 而 引入 的 ， 被 结 
合 的 量 主 要 依赖 于 金属 元 素 的 量 和 它们 的 价 态 : Cu (I), Sn (WV) 以 及 Zn 
( 卫 )。 这 就 将 四 元 体系 简化 为 一 个 三 元 体系 。 在 CZTS 的 文献 中 ，Cu/ (Zn + Sn) 
及 Zn/Sn 这 样 的 原子 比例 常常 被 用 来 表示 在 材料 中 金属 元 素 的 成 分 。 当 材料 为 
化 学 计量 比 时 ， 这 两 个 比例 等 于 1。 然 而 这 些 比 例 并 不 是 独立 的 ， 所 以 没有 明确 
地 表现 出 在 特殊 情况 下 化 学 计量 比 的 偏离 。 采 用 三 元 相 图 来 归纳 Cu -Zn -Sn fs 
系 中 的 成 分 是 一 种 最 有 效 的 方式 ， 一 个 三 元 相 图 的 例子 如 图 3.4 所 示 。 













































































原子 数 分 数 Cu(%) 一 











图 3.4 三 元 成 分 图 表明 CZTS 化 学 计量 比 的 位 置 
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图 3.4 中 的 3 RARR 1 种 元 素 在 3 种 元 素 中 的 原子 比例 。 在 相 图 中 任意 一 
点 ， 轴 上 读 出 的 3 个 值 之 和 为 单位 1。 在 图 中 使 用 的 标尺 包含 成 分 的 整个 范围 ， 
为 了 方便 后 续 所 有 的 图 都 保持 一 致 。 每 一 个 点 对 应 于 CZTS 化 学 计量 比 所 示 的 
成 分 。 

3.2.2 Æ Cu,S - ZnS 一 SnS, 准 三 元 体系 中 的 相 


Olekseyuk 等 人 [19] 对 CuS -ZnS -SnS, 准 三 元 体系 做 了 一 个 综合 的 分 析 ， 并 
提出 了 一 个 400%C 时 的 相 图 。 这 个 相 图 也 适用 于 本 研究 ， 如 图 3.5 所 示 。CuzZn- 
SnS4 作 为 一 个 单 相 ， 只 在 相 图 中 一 个 十 分 狭 容 的 范围 内 存在 ， 如 图 中 央 的 星 号 所 
示 。 在 相 图 中 其 他 的 区 域 ， 在 CZTS 附近 常常 还 有 多 达 两 个 附加 的 第 二 相 。 








*=Cu2ZnSnS4 





Zn 0.4 0.5 0.6 0.7 Cu 
原子 数 分 数 Cu(%) 一 




















到 3.5 参考 文献 [19] 的 三 元 相 图 ， 表明 预期 的 第 二 相 在 400°C 


























有 5 个 两 相 区 域 ， 除 了 CZTS 相 外 ， 其 中 将 会 看 到 1 个 第 二 相 。 在 这 5 个 两 
相 区 域 之 间 ， 来 自 两 个 边界 中 间 的 区 域 将 会 在 CZTS 的 一 侧 形 成 第 二 相 。 其 他 不 
在 相 图 中 的 相 , 但 是 在 其 他 关于 CZTS 的 文献 报道 过 的 ， 还 包括 Cu, SnS6 和 
SnS,. 1] 。 除 了 单 相 材料 的 小 区 域 ， 能 够 有 效 地 定义 6 个 区 域 ， 如 图 3.6 所 示 ， 
如 “ 贫 铜 ”“ 语 铜 ”“ 贫 锡 ” 等 。 这 些 将 在 本 人 研究 中 用 于 标记 成 分 ， 通 过 这 些 定 
X, 它们 能 够 告诉 人 们 哪 种 第 二 相 在 那个 成 分 下 是 可 以 预期 形成 的 。“ 贫 锌 ”区 
域 包 含 的 几 种 相关 的 第 二 相 (Cu -Sn-S) 见 表 3.1。 
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Zn 0.4 


0.5 0.6 0.7 Cu 


原子 数 分 数 Cu(%) 一 





图 3.6 在 本 书 中 用 于 定义 成 分 标签 的 三 元 相 

















PA 














R31 就 预期 的 第 二 相 ， 在 本 书 中 用 于 成 分 描述 的 定义 





成 分 的 描述 预期 的 二 次 相 
贫 铜 ” Cus ZnSn3Ss + ZnS 
“ 富 锡 ” Cu, ZnSn; Sg 
“ 贫 锌 ” Cu +Sn-S + Cu, ZnSn,$,/Cu,$ 
“eg” Cu,$ 
“ 贫 锡 ” CuS, ZnS 
EE ZnS 


关于 Cu, ZnSn; Sg 新 四 元 相 的 报道 
Olekseyuk 等 人 在 研究 CuS - ZnS - SnS, 相 图 时 ， 第 一 次 报道 了 第 二 种 四 元 


+H Cu,ZnSn3Ss。， 它 在 700° 下 ] 








形成 于 SnS, 与 CZTS 的 反应 中 5] 。 它 以 四 方 结构 


Zinn, +9 CZTS 的 唱 格 参数 非常 相似 。 昌 然 没 有 发 现 关 于 这 个 相 的 进一步 文献 ， 
但 有 丰富 的 类 似 化 合 物 ’ 被 统称 为 FMR mA” o Cu, FeSna Sg ` Cu, NiSn3 Sg 、 


Cu,CoSn,$, Cu, CdSn; Sg 及 Cu, 





MnSn3Ss 等 早已 为 人 所 知 ， 因 而 在 Cu-Zn -Sn -S 


体系 中 存在 一 个 类 似 的 化 合 物 并 不 意外 。 这 些 结构 非常 有 趣 ， 可 以 通过 出 现 的 大 
量 晶 格 空位 对 其 进行 表征 (与 此 相关 的 内 容 将 会 在 第 5 章 说 明 ) 2; ， 这 使 它们 
在 锂电 池 中 被 广泛 研究 :2 。CuZnsn3 Sg 应当 在 贫 铜 或 者 富 锡 的 样品 中 形成 ， 
而 在 本 研究 中 可 以 预期 观察 到 它 。 
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考虑 到 Olekseyuk 等 人 在 2004 年 就 对 CuzS - ZnS - SnS, 准 三 元 体系 做 了 非常 
详细 的 研究 9 ， 然 而 从 那 时 起 至 今 这 些 平衡 相 图 却 几乎 没有 在 CZTS 薄膜 的 文 
献 中 引用 。 在 以 CZTS 薄膜 的 制备 为 目标 的 文献 中 ， 发 现 仅 有 两 篇 引用 了 该 论文 
(其 中 一 篇 是 本 书 作 者 的 ) 7-79) 。 关 于 平衡 相 在 薄膜 形成 的 条 件 下 不 可 能 存在 的 
争论 并 非 是 无 懈 可 击 的 ， 因 为 在 CZTS 薄膜 的 制备 中 通常 都 采用 多 个 小 时 的 硫化 
时 间 〈 见 4.1.1 节 )， 而 这 个 时 间 完 全 能 够 满足 平衡 相 的 生成 。 在 研究 CZTS H 
膜 的 形成 过 程 时 ， 还 两 次 引用 了 相 图 [24，25 ] 。 在 研究 中 观察 到 了 Cu -Sn -S 
相 的 出 现 ， 正 好 符合 相 图 的 预期 。 

CZTS 单一 相 的 成 分 范围 较 罕 ， 而 在 CZTS 的 文献 中 其 成 分 的 偏差 较 大 ， 因 
此 参考 相 图 更 为 重要 ， 因 为 第 二 相对 薄膜 形 貌 及 光学 特性 的 影响 较 大 。 本 研究 中 
会 尽 可 能 地 借鉴 相 图 ， 它 在 若干 场合 给 人 们 的 帮助 很 大 。 

第 二 相 没 有 引起 注意 的 原因 可 能 是 由 于 检测 它们 的 难度 ， 下 面 将 讨论 这 个 


























3.3 Cu-Zn-Sn-S 体 系 中 相 的 区 分 





本 研究 主要 采用 两 种 技术 检测 薄膜 样品 的 晶体 结构 : X 射线 衍射 和 拉 曼 
(Raman) 光谱 。 


3.3.1 XX 射线 衍射 


基于 Bragg - Brentano 方程 的 X 射线 衍射 是 一 种 表征 多 品 薄 膜 结构 的 常用 技 
术 。 波 长 为 A 的 单 色 X 射线 束 ， 射 向 被 定位 在 一 个 特定 平面 上 的 样品 。X 射线 
源 在 一 定 的 轨道 绕 着 样品 旋转 ， 以 角度 为 9 的 方向 照射 到 物体 ， 当 满足 Bragg 条 
{F nà =2dsing 时 (其 中 4 为 晶 面 间 距 ，n 为 整数 ) ， 受 到 物体 中 原子 的 散射 ， 每 
个 原子 都 产生 散射 波 ， 这 些 波 互 相干 水， 结果 就 产生 衍射 。 衍 射 波 琶 加 的 结果 使 
射线 的 强度 在 某 些 方向 上 加 强 ， 在 其 他 方向 上 减弱 。 分 析 衍 射 结 果 ， 便 可 获得 晶 
体 结构 。 对 于 晶体 材料 ， 当 待 测 晶体 与 人 射 束 呈 不 同 角度 时 ， 那 些 满足 布拉格 衍 
射 的 品 面 就 会 被 检测 出 来 ， 体 现在 XRD 图 谱 上 就 是 具有 不 同 的 衍射 强度 的 衍射 
峰 。 由 于 实际 上 薄膜 中 的 品 粒 通常 都 是 随机 取向 的 ， 因 此 衍射 峰 的 强度 会 有 所 
变化 。 

通常 采用 X 射线 衍射 可 以 十 分 肯定 地 指定 一 个 物 相 ， 除 非 几 种 具有 相似 对 
称 性 及 晶 格 常数 的 相 共 存 。 不 幸 的 是 ， 对 于 CZTS 有 几 种 第 二 相 满足 这 些 条 件 。 
另外， 由 于 薄膜 材料 的 体积 小 ， 来 自 这 些 薄 膜 的 衍射 强度 常常 很 低 ， 同 时 非 随机 
的 取向 使 得 根据 衍射 峰 的 强度 进行 指认 非常 困难 。 有 好 几 篇 文献 都 指出 ， 当 
CZTS 中 同时 有 ZnS 或 者 CuzSnS3 时 ，X 射线 将 不 能 够 区 分 这 些 相 [1 。 表 3. 2 列 
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出 了 Cu-Zn-Sn-S 体 系 的 相 图 中 上 











时 现 的 一 些 第 二 相 ， 以 及 它们 的 晶 格 参数 与 


品 体 结构 。 表 3. 3 给 出 了 在 本 研究 中 使 用 的 一 系列 X 射线 衍射 标准 。 


表 3.2 400 "C 时 CugS - ZnS -SnS, 三 元 体系 中 的 第 二 相 























相 结构 晶 格 常数 /A 来 源 出 现在 CZTS 薄膜 文献 
Cu, ZnSnS, 四 方 结构 a=5.43, c=10.85 [27] 
Cu,S 四 方 结构 a =3.996, c=11.287 [28 如 [26.29 -31] 
ZnS 立方 结构 a =5. 409 [32] [18] 
Cu,SnS, 斜 方 结 构 ” a=13.7, b=7.75, c=6.454 [33] [24] 
Cu, SnS, 四 方 结构 a=5.413, c=10.824 34 | [18, 26] 
Cu, ZnSn, Sg 四 方 结构 a=5.435, c=10. 825 19] 无 











表 3.3 本 研究 中 使 用 的 一 系列 XRD 标准 











相 参考 文献 
Cu, ZnSnS, [27] 
Cu, SnS, [35] 
Cu,SnS, [33] 
Cu, SnS6 [36] 
CuS [37] 
Cuj ¿5S [38] 
CuS [28] 
SnS， [39] 
SnS [39] 
ZnS [32] 
Cu [40] 
Sn [41] 
Zn [42] 
Cu, Sn; [43] 
Cu; Sn, [44] 
Cu; Sn [45] 
Cu; Zng [46] 
Cuo sZnu ， [47] 
Cup, 75 Zno 25 [48] 
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3.3.2 拉 曼 光谱 


拉 曼 光谱 是 一 种 可 以 从 一 些 可 能 存在 的 第 二 相 中 区 分 出 CZTS 相 的 方法 ， 拉 
曼 光谱 测试 是 采用 一 束 单 色 光 (通常 是 激光 ) 照射 样品 ， 测 量 从 样品 上 散射 之 
后 波长 位 移 的 光谱 。 激 光 与 样 品 中 的 声 子 相互 作用 引起 光子 的 能 量 增 加 或 者 减 
少 。Altosaar 等 人 测定 了 在 1000 K AY KI EER HP iil AY A a CZTS 粉末 的 拉 曼 光 
PEP! | TE CZTS 薄膜 中 也 观察 到 了 相同 的 拉 曼 光谱 5.5] ， 还 有 文献 报道 了 Cu - 
Sn -S 相 的 拉 曼 光谱 05 ， 表 3. 4 给 出 了 一 些 相关 物 相 的 拉 曼 数据 。 
表 3.4 Cu-Zn-Sn-S 体 系 中 一 些 相 的 拉 曼 位 移 


























相 拉 曼 位 移 ( 为 了 降低 强度 ) /cm 7! 来 源 

Cu, ZnSnS， 338 , 287, 352, 351, 368 [49] 

Cu,SnS, ( 四 方 结构 ，<400%C ) 336, 351 [51] 
CuzSnS3 (立方 结构 ，>400C ) 303, 355 [51] 
Cu, S 476 [50] 

ZnS 348 [50] 


如 果实 验 的 分 辩 率 在 几 cm 内， 根据 这 些 拉 曼 位 移 ， 原 则 上 可 以 区 分 CZTS 
和 ZnS。CusSnS3 相 有 两 种 形式 ， 较 高 温度 下 的 立方 结构 可 以 被 清晰 地 区 分 ， 而 
较 低 温度 下 的 四 方 相 的 峰 位 位 于 靠近 CZTS 峰 位 的 地 方 。 不 过 CZTS 在 287ecm-! 
有 一 个 特征 峰 ， 意 味 着 使 用 拉 曼 光谱 可 以 证 明 CZTS 的 存在 ， 即 便 难 以 明确 地 区 
分 共存 的 CuzSnS; 和 ZnS, 


3.3.3 区 分 物 相 的 其 他 方法 


考虑 到 区 分 某 些 相 存 在 一 些 困难 ， 或 者 采用 测试 技术 的 分 辨 率 或 强度 较 低 ， 
尤其 对 于 少量 的 第 二 相 ， 因 此 通常 还 需要 其 他 的 一 些 信息 。 在 一 些 情况 使 用 电子 
显微镜 中 的 成 分 映射 (EDS) 可 以 帮助 确定 那些 与 体 材 料 具有 不 同形 貌 的 相 。 此 
外 ， 采 用 KCN 刻 蚀 的 方法 能 够 选择 性 地 除 掉 Cu -S 相 ， 可 以 基于 刻 蚀 前 与 刻 蚀 
后 的 形 貌 变化 区 分 这 些 相 。 

不 同 的 第 二 相对 CZTS 薄膜 光电 特性 的 影响 将 会 在 第 5 章 中 叙述 。 







































































3.4 CuZnsns,; 的 晶体 结构 


3.4.1 锌 黄 锡 矿 和 黄 锡 矿 


从 晶体 学 上 讲 ，CZTS 来 源 于 CulInS;, 中 In 原子 被 Sn 和 Zn 原子 取代 的 黄 铜 矿 
结构 。 基 于 对 称 的 论点 ， 这 个 过 程 产 生 了 两 个 低 对 称 性 的 主要 结构 ， 即 被 人 们 所 
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熟知 的 黄 锡 矿 型 (空间 群 142m) 和 和 锌 黄 锡 矿 型 (空间 群 14) 结构 1。 这 两 种 
结构 相似 ， 包 括 S 阴离子 的 立方 密 堆 ， 四 方 空隙 的 一 半 被 阳离子 占据 的 晶 格 结 
构 。Sn 原子 在 两 种 结构 中 占据 着 相同 的 固定 位 置 ， 而 通过 Cu 和 Zn 原子 的 不 同 
排列 可 以 区 分 这 两 种 结构 [31。 在 自然 状态 下 ，CZTS 以 锌 黄 锡 矿 的 结构 结 
晶 054] 。 与 实验 现象 相符 ， 计 算 表 明 锌 黄 锡 矿 结构 的 CZTS 比 黄 锡 矿 结构 的 能 量 更 
低 ， 不 过 这 个 差别 很 小 : 对 于 每 个 原子 分 别 只 有 3. 4meV、3meV、1. 3meV! -5 。 

目前 仍 不 知道 如 何 能 有 目的 地 制备 出 非 稳 态 的 黄 锡 矿 结构 CZTS， 所 以 也 没 
有 这 两 种 结构 之 间 的 固溶体 实验 的 数据 。 不 过 可 以 参考 CZTS ( 锌 黄 锡 矿 ) 和 黄 
锡 矿 矿 物 CusFeSnS4 的 例子 ，Cus FeSnS4 在 稳 态 下 以 黄 锡 矿 结构 结晶 ， 所 以 固 洲 
fk CusFe,Zn _,SnSs 表 现 为 两 种 结构 的 过 渡 。 通 过 中 子 散射 可 以 确定 这 是 一 个 三 
阶段 的 阳离子 重 排 过 程 。 曾 经 有 人 提出 ， 后 来 又 被 中 子 散射 实验 明确 证 明 ， 存 在 
一 个 部 分 无 序 的 锌 黄 锡 矿 ， 其 中 的 Cu 和 Zn 原子 随机 排列 在 它们 共享 的 唱 格 平 
TE), 46 Cu/Zn 平面 的 晶 格 位 置 ， 有 同等 的 可 能 性 被 Cu 或 Zn 占据 ， 表 明 部 
分 无 序 的 锌 黄 锡 矿 具 有 与 黄 锡 矿 结构 一 致 的 空间 群 ，142ml5] ， 因 此 从 晶体 学 的 
角度 难以 解释 为 什么 不 能 形成 固溶体 。 从 锌 黄 锡 矿 来 看 ， 沿 着 [100] 方向 的 部 
分 无 序 锌 黄 锡 矿 和 黄 锡 矿 的 结构 如 图 3.7 所 示 。 


[001] 






























































S 
锌 黄 锡 矿 部 分 无 序 锌 黄 锡 矿 黄 锡 矿 
14 142m 142m 
a) b) c) 





图 3.7 a) 锌 黄 锡 矿 的 晶体 结构 ， 表 明了 Cu - Zn 无 序 的 平面 
b) 部 分 无 序 匀 黄 锡 矿 的 晶体 结构 c) 黄 锡 矿 结构 。 注 意 Cu/Zn 在 3 种 结构 中 的 顺序 

基于 CusFeSnS 和 CuzZnSnS4 能 够 形成 固溶体 ， 同 时 在 CZTS 中 锌 黄 锡 矿 结构 
的 能 量 只 比 黄 锡 矿 结构 略 小 的 事实 ， 可 以 合理 地 预期 ， 在 非 平衡 条 件 下 ， 黄 锡 矿 
结构 的 Cu,ZnSnS4s 能 够 与 锌 黄 锡 矿 结构 形成 成 分 相同 的 固溶体 。 黄 锡 矿 是 亚 稳 
态 ， 同 时 考虑 到 原子 重 排 所 需要 的 热能 以 及 充分 的 时 间 ， 应 该 可 以 得 到 纯 的 锌 黄 
锡 矿 相 。 

锌 黄 锡 矿 和 黄 锡 矿 的 结构 相似 ， 在 鲜 黄 锡 矿 中 存在 无 序 ， 意 味 着 在 实验 上 很 
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难 区 分 它们 !'”'”] 。 中 子 散射 曾经 被 用 来 区 分 Cu ZnSnS 和 Cu ZnFeS4 这 两 种 结 
构 !531 ， 但 是 随 着 更 为 常见 的 X 射线 衍射 技术 的 使 用 ， 其 强度 和 分 辩 率 并 不 足以 
将 这 两 种 结构 区 分 开 来 ， 尤 其 对 于 薄 的 多 唱 薄 膜 。 所 以 需要 定义 本 书 中 所 使 用 的 
术语 ,“ 锌 黄 锡 矿 ”和 “ 黄 锡 矿 ”仅仅 用 于 直接 指定 结构 类 型 。“CZTS” 用 于 在 
X 射线 衍射 谱 中 指认 所 观察 到 的 相 结构 ， 它 可 以 用 于 指定 结构 类 型 也 可 以 是 指 这 
两 相 的 混合 物 。 














3.5 ”Cu,ZnSnS, 的 形成 反应 


Hergert 和 Hock 使 用 晶体 学 模型 预测 了 从 二 元 硫化 物 形 成 CZTS 的 两 个 平行 
BR), 第 一 条 路 径 是 3 个 相 的 直接 反应 ; 第 二 条 是 通过 Cu, Sn, 中 间 相 进行 
的 ， 反 应 总 结 如 下 : 














CuS/Cu,5 + ZnS + SnS/SnS, — Cu, ZnSnsy (R 3.1) 
CuS/Cu, S + SnS/SnS, — Cu, SnS, (R3.2) 
Cu, SnS3 + ZnS—Cu, ZnSns, (R 3.3) 

















一 旦 二 元 硫化 物 形成 ，CZTS 相 的 晶 化 开始 变 快 。 通 过 测定 不 同 温度 下 的 原 
位 X SHAT, Weber 等 人 计算 出 二 元 硫化 物 (CuS、ZnS、SnS) 经 过 有 限 扩 散 
过 程 形成 CZTS 的 二 阶 速率 常数 ， 范 围 为 3 x 10-10 ~2x10-?cm2 s-!。 他 们 得 出 
在 500% 时 ，CZTS 的 形成 过 程 可 以 在 10 ~70s 内 完成 [2] 。 

Schur 等 人 中 采用 电化 学 共 沉 积 制备 了 Cu - Zn - Sn 薄膜 ， 并 在 其 硫化 过 
程 中 进行 了 原 位 X 射线 衍射 实验 。 他 们 的 工作 与 作者 的 研究 更 为 接近 。 他 们 制 
备 的 前 驱 物 的 成 分 为 Cu/ (Zn +Sn) =0.9 ~0.96, Zn/Sn =1.1。 采 用 莹 发 法 在 前 
驱 物 表面 获 羡 一 层 硫 ， 以 0.8%Cs-! 的 升温 速度 加 热 到 630%C 左 右 ， 在 加 热 的 过 程 
中 以 及 达到 温度 后 的 300s 连续 记录 20 =0 ~45° 范 围 的 衍射 谱 。 结 果 表 明 前 驱 物 
中 包含 前 面 提 到 的 CusSn, 、CuZn 和 CusSn， 观 察 到 的 反应 顺序 为 














CugSn; +S—SnS, + Cu, _,S + Cu,$n(170 ~ 300°C ) (R 3.4) 
Cu,S + SnS,—Cu,SnS, (直到 570°C ) (R 3.5) 
2CuZn +3S—>Cu, _,S + ZnS(510°C ) (R 3.6) 

Cu,Sn$,—2Cu, _,S + Sn, (4444) (570% ) (R 3.7) 
Cu, -S + SnS, (熔化) 一 Cu,SnS; ( >570C ) (R 3.8) 
Cu, SnS} + ZnS—Cu, ZnSnS, (575°C ) (R 3.9) 


在 加 热 周 期 结束 时 ， 材 料 仍 然 表 现 出 多 相 : Cu, ZnSnS, + Cu, Sn, + ZnS, 

Araki 等 人 [6 制备 了 堆 和 的 电 沉 积 前 驱 物 ， 然 后 在 氮气 氛 中 载 着 硫 燕 气 对 前 
了 驱 物 进行 硫化 2h。 不 同 温度 下 硫化 的 样品 的 衍射 谱 表 明 ， 在 300%C 时 ，Sn 元 素 
及 一 个 含 Cu 的 相 〈 没 有 指认 但 能 够 匹配 例如 Cu6Sns 、CusZns 的 谱 线 ) 在 硫化 之 
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后 仍然 存在 。 硫 化 物 的 相 开 始 出 现 于 300 ~ 400°C 。 在 400Y 以 上 能 够 指认 CZTS 
相 ,， 在 600Y 硫化 2h 后 仅 有 CZTS/CTS/ZnS 相 的 衍射 峰 存 在 。 


3.6 快速 热处理 过 程 


在 本 研究 中 ， 快 速 热处理 系统 被 应 用 在 硫化 前 驱 物 的 过 程 中 。 这 个 系统 可 以 
提供 快速 加 热 和 冷却 ， 因 此 非常 短 的 退火 时 间 是 可 以 实现 的 。 通 过 在 反应 中 任何 
一 个 时 间 点 将 样品 深 火 (快速 冷却 ) ， 它 能 够 让 人 们 研究 相对 较 快 的 薄膜 形成 过 
程 。 它 是 假定 在 快速 冷却 之 后 存在 的 物 相 代表 在 泽 火 时 刻 的 物 相 。 


3.6.1 RTP 系统 的 介绍 


一 个 RTP 系统 具有 3 个 关键 的 特点 : 中 非常 低 的 热 质 量 ;@) 能 够 提供 所 需 
量 密度 的 大 功率 红外 灯 ; 名 主动 冷却 系统 。 传 统 的 管 式 炉 具 有 较 高 的 热 质量 ， 
够 节省 热量 和 减少 温度 波动 ， 而 它 的 副作用 是 升温 及 冷却 的 速度 较 慢 。RTP 系 
统 较 低 的 热 质量 意味 着 它 能 够 快速 加 热 和 冷却 (+200 s REER). HTA 
得 所 需要 的 温度 ， 需 要 很 短 时 间 间 陋 的 反馈 回路 ， 以 平衡 热 传 递 传 进 或 传 出 热 处 
理 区 域 。 为 了 获得 均匀 的 热量 分 布 ， 一 个 “ 基 座 "， 一 个 具有 高 热 导 及 恨 好 耐 化 
学 腐蚀 的 材料 〈 通 常 是 石墨 ) 制 成 的 容器 被 用 来 放置 样品 。 样 品 放 在 容器 内 ， 
假设 所 有 点 的 温度 相等 ， 热 电 偶 与 基 座 接触 ， 可 以 测量 样品 的 温度 。 

最 高 加 热 速 度 是 10C so! ， 以 避免 玻璃 衬 底 开 裂 。 衬 底 能 够 承受 的 最 高 温度 
大 约 为 580% 。 在 前 200% 的 降温 过 程 中 ,冷却 速度 大 约 为 10%C s7, 

这 里 使 用 的 RTP 系统 (AS - micro，Annealsys) 有 一 个 旋转 录 ， 能 够 使 真空 
在 10-?mbar 2 附近 ， 同 时 用 氮气 吹 扫 线 冲洗 系统 ， 以 及 用 惰性 气体 提供 背景 气 
压 ， 在 硫化 的 过 程 中 能 够 达到 Lat ， 通 过 两 个 热电 偶 接 触 石墨 基 座 来 控制 


温度 。 
3.6.2 两 步 过 程 中 的 硫 源 


在 两 步 过 程 中 ， 硫 源 既 可 以 是 硫 单质 〈 以 固体 的 形式 加 入 炉 中 ) ， 也 可 以 是 
HS 气体 ,在 CZTS 以 及 CIS 文献 中 有 许多 这 样 的 例子 。 使 用 HS 的 优势 是 不 需 
要 担心 燕 发 和 冷凝 的 过 程 ， 与 国体 材料 相 比 ， 它 很 容易 引入 气体 到 反应 室 并 控制 
它 的 量 。 不 利 的 是 需要 特殊 的 设备 处 理 它 的 腐蚀 性 及 毒性 。 使 用 硫 粉 相对 安全 ， 
虽然 它 对 敏感 的 电子 元 件 仍 然 具 有 腐蚀 性 ， 例 如 热电 偶 。 硫 元 素 可 以 通过 几 种 方 
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法 引入 : 

1) 将 固体 硫 粉 与 前 驱 物 一 起 放 入 反应 室 (密封 的 反应 室 ) : 如 文献 [61 ] 。 

2) 将 硫 蒸发 到 前 驱 物 样品 表面 如 文献 [18]。 

3) 在 反应 室内 使 用 一 个 独立 的 加 热 积 液 源 : 如 文献 [24]。 

在 每 一 种 情况 下 ， 硫 蒸气 将 会 从 硫 源 处 随 着 降温 梯度 输送 到 系统 冷却 的 区 
域 ， 并 在 那里 冷凝 。 在 第 一 和 第 二 种 硫化 方法 中 ， 失 去 的 硫 不 能 够 得 到 补充 ， 因 
而 它 的 分 压 将 会 下 降 ， 同 时 在 样品 附近 的 硫 蒸气 的 有 效 滞留 时 间 受 到 固有 的 限 
制 。 只 有 第 三 种 方法 能 够 使 硫 的 偏 压 在 整个 热处理 过 程 中 保持 常数 ， 但 需要 特殊 
的 设备 。 在 本 研究 中 采用 方法 一 ， 一 个 有 盖 的 石墨 基 座 被 用 来 使 蒸气 在 样品 附近 
停留 尽 可 能 长 的 时 间 。 

在 550%C (一 个 典型 的 转化 温度 ) 时 ， 硫 的 蒸气 压 大 约 3800mbar[e] ， 大 大 
超过 反应 室内 的 背景 气压， 所 以 燕 发 将 会 是 快速 并 且 彻 底 的 〔 见 图 3. 8)。 





热电 偶 安置 点 SERRE u 


75mm 


图 3.8 RTP 系统 中 所 使 用 的 石墨 感应 器 〈 样 品 容器 ) 的 截面 图 
实验 


3.7 前 驱 物 的 制备 


衬 底 为 标准 的 钠 钙 玻 璃 (SLG) BORO, TARA 75mm x25mm， 表 面 覆 盖 大 约 
lum 厚 的 磁 控 溅 射 制 备 的 Mo 层 。 样 品 被 切 为 四 等 份 ， 面 积 大 约 为 19mm x25mm。 
以 洗涤 剂 、 乙 醇和 丙二醇 依次 用 超声 波 对 衬 底 进行 清洗 ， 之 后 用 氮气 干燥 。 

使 用 旋转 圆 盘 电 极 进行 电 沉 积 ， 样 品 的 安装 及 遮蔽 如 2.4.6 TI. A 
后 ,样品 暴露 的 面积 大 约 为 17mm x21mm。 前 驱 物 的 制备 包括 多 达 4 个 连续 的 电 沉 
积 步骤 ， 以 得 到 二 元 的 Cu |Zn 或 CulSn， 或 者 三 元 的 Cu [Sn |Cu |Zn 的 车 层 (最 右 
边 的 元 素 在 表面 )。 电 沉积 的 溶液 以 及 条 件 见 表 3.5。 采 用 Autolab 20 恒 电 位 仪 以 恒 
电位 模式 进行 沉积 ,使 用 Pt 对 电极 、Ag |AgCl 或 Hg |Heg0 的 参 比 电极 ， 电 解 液 见 
表 3.5。 在 每 一 层 的 沉积 之 间 ， 除 掉 遮 项， 薄膜 在 去 离子 水 中 进行 彻底 的 清洗 。 
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表 3.5 电 沉 积 的 前 驱 物 的 溶液 以 及 条 件 





















































z E HERURIN Biz 旋转 速率 /(zmin ) 
3M NaOH (试剂 级 ) 0.2M IARE [ S99. 5% 
(HPLC), Sigma], 0.1M CuSO, + 5H,0 (= 一 1.08V 相对 
Cu (1) as 300 
98% , Sigma), 0.025% 体积 分 数 Empigen BB F Hg! HgO 
(N, N- FASE -N — HAR 甜菜 碱 ，Sigma) 




















IM 甲烷 磺 酸 (二 99. 5% ，Sigma - Aldrich), 50mM 
T Her nr -0. 55V 相对 
Sn Vie Tit HE Sn (I) 盐 (50% 质量 分 数 水 溶液 ， HAs acai 300 
Aldrich) , 0. 1% 体积 分 数 Empigen BB 〈 如 上 所 述 ) 8 8 




















-1.45V, 2s， 接 着 
Cu (2) 如 上 所 述 2s, EE 300 
-1.1V 相对 于 Hg| Hg 








2M KCl ( =99.0%, Sigma), 1% 质量 分 数 pH 
为 3 氧 离子 缓冲 液 (Sigma), 50mM ZnCl, (98% , 
-1. 22V 相对 于 
Zn Aldrich) ，0.2% 质量 分 数 聚 [WL (2 - 氯 乙 基 ) she Atl 100 
A nec i gl Ag 
Aik -— 2078-1, 3- 双 [3- (CPA) NÆ] - 
WRI], Fkk, 62% 质量 分 数 水 溶液 ，Sigma) 
























































在 本 章 中 ， 前 驱 物 Cu: Sn: Zn 的 成 分 目标 为 2: 1: 1， 在 沉积 过 程 中 通过 的 电 
集 量 根据 硫化 之 后 1um 厚度 的 CZTS 薄膜 来 计算 ， 方 法 参考 2. 11.2 W, 








3.8 退火 /硫化 过 程 











使 用 RDE 系统 制备 的 前 驱 物 的 外 形 尺 二 为 19mm x25mm， 而 电 沉积 薄膜 的 
面积 大 约 为 17mm x21mm。 在 一 个 典型 的 实验 中 ， 这 些 样 品 被 切 成 四 等 份 ， 以 
得 到 4 个 条 件 相同 的 样品 。 这 些 样品 与 固体 硫 一 起 放 进 基 座 内 ， 如 果 需 要 ， 将 会 
盖 上 基 座 善 。 样 品 装 好 后 ， 退 火 或 者 硫化 (与 硫 一 起 退火 ) 过 程 包括 3 个 阶段 。 
第 一 阶段 ， 通 过 循环 的 抽 气 与 充气 以 除 掉 系统 中 的 氧气 ， 清 洗 气 体 采用 氮气 。 经 
过 3 个 循环 的 清洗 之 后 ， 在 炉 中 充 人 氮气 以 达到 需要 的 气压 。 第 二 步 是 程序 加 
热 ， 多 数 情 况 下 先 通过 一 个 快速 的 斜坡 式 加热 达 到 预 设 的 温度 ， 然 后 停留 一 段 时 
间 。 使 用 一 个 皮 拉 尼 计 来 检测 压强 ， 将 热电 偶 与 基 座 接触 以 检测 温度 。 在 温度 停 
留 的 周期 内 ， 温 度 波 动 小 于 + 上 4% 。 在 最 后 一 个 阶段 ， 反 应 室 被 快速 冷却 到 
200° ， 然 后 对 系统 进行 抽 气 与 清洗 。 当 温度 低 于 50% 时 ， 将 样品 取出 。 

可 以 观察 到 在 含 硫 的 氛围 中 ， 铬 镍 铁合金 包 覆 的 热电 偶 被 腐蚀 ， 尤 其 是 在 较 
高 的 温度 下 。 为 了 避免 热电 偶 的 损坏 ， 温 度 可 以 通过 校准 系统 的 输入 功率 来 控 
制 ， 因 而 加 热 程 序 能 够 在 不 需要 热电 偶 的 情况 下 运行 。 这 种 方式 的 控 温 精度 通过 
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重新 安装 热电 偶 进 行 周期 性 的 检查 ， 发 现 能 够 很 好 地 满足 实验 要 求 。 
周期 性 地 对 退火 炉 进 行 清洗 ， 先 是 在 填充 了 10% 的 Hy -NN, 气 体 气氛 中 在 
600°C 下 加 热 1h， 然 后 在 真空 中 在 600°C FI Lh. 


3.9 转换 材料 的 表征 


扫描 电镜 及 成 分 测试 采用 具有 EDS 功能 的 JEOLO480LV 显微镜 (牛津 仪器 
公司 ) 。 对 于 自 上 而 下 的 成 像 ， 样 品 与 Mo 衬 底 暴 露 的 区 域 通过 碳 粉 接触 获得 接 
地 。 对 于 边沿 上 的 图 像 ， 样 品 被 重新 安放 ， 通 过 在 其 表面 喷 金 以 提高 分 辨 率 。 
EDS 测试 使 用 20kV 的 加 速 电压 。 图 像 记录 的 有 效 时 间 为 100s。 在 测试 过 程 以 销 
为 标准 校准 电子 束 流 ， 以 尽 可 能 减少 EDS 测试 的 误差 。 对 于 在 样品 上 同一 位 置 
一 系列 的 重复 测试 ，Cu、Sn 、Zn 原子 比例 的 绝对 误差 分 别 为 0.6% 、0.8% 、 
0.5% 。 为 了 测试 在 较 大 面积 上 的 薄膜 厚度 变化 ， 在 样品 上 均匀 间隔 的 位 置 记 录 
EDS 谱 的 峰 高 。 为 了 对 样品 的 总 成 分 进行 定量 分 析 ， 样 品 被 放大 至 100 倍 并 对 其 
多 个 位 置 进行 记录 。 

XRD 谱 使 用 西门 子 公司 D - 5000 衍射 仪 以 Bragg - Brentano 模式 以 CuKa 射 
线 源 (A =1. 5406A) 进行 记录 。 

拉 曼 光谱 测试 使 用 532nm 的 激光 激发 ， 使 用 包含 一 个 双 级 减 色 的 三 重光 栅 
分 光 计 ， 连 接 一 个 具有 300g/mm 光栅 (DREAN 2em) 的 lm 的 散射 台阶 
和 一 个 液 氮 冷却 的 CCD。 

使 用 Millbrook Instruments 公司 的 台式 设备 ， 在 6keV 的 Ga STRZ TF, 
记录 MiniSIMS 深度 形 貌 。 


















































3.10 žij 





使 用 质量 分 数 为 5% ~ 10% 的 KCN 水 溶液 对 样品 进行 刻 蚀 。 在 对 样品 进行 
彻底 的 冲洗 之 后 ， 使 用 次 毛 酸 钠 溶液 将 KCN 的 残留 物 氧化 。 
小 结 与 讨论 





3.11 金属 灵 层 在 无 硫 氛 围 中 退火 


3.11.1 Cu-Zn 双 层 的 退火 


图 3. 9a 所 示 为 沉积 的 Cu/Zn 双 层 的 XRD 图 谱 。 除 了 Mo 衬 底 的 峰 位 在 
36. 48°, 40. 50"、58. 65° 和 73. 85° 之 外 ， 主 要 的 峰 位 可 以 较为 肯定 地 归属 于 Cu 
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和 CusZns ， 对 应 的 结果 见 表 3. 6a。 对 于 Cu 的 确定 较为 清楚 ， 因 为 有 两 个 匹配 的 
峰 位 对 应 。Zn 不 能 非常 肯定 地 确认 ， 因 为 它 最 强 的 3 个 衍射 峰 与 Cu (111) 峰 
或 者 衬 底 的 衍射 峰 在 36. 38" 和 40. SO° 处 重奏 ,并 且 第 四 强 的 衍射 峰 (70. 08° ) 




















没有 出 现 。 由 于 对 Zn 缺少 明确 的 XRD 证 据 ， 表 明 电 沉积 的 材料 是 无 











序 的， 或 者 


在 室温 下 合金 化 实际 已 经 完成 ， 导 致 出 现 了 相 图 中 预测 的 无 序 的 B 相 。 值 得 注 
意 的 是 ， 样 品 的 外 观 〈 镜 面 反射 的 白 - 灰 薄 膜 ) 没有 改变 ， 因 而 至 少 有 纯 的 Zn 











存在 于 表面 层 。 


( 强 度 )12 
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双 层 成 分 Cu: Zn 近似 2: 1 


表 3.6， 峰 位 的 指认 (a) 沉积 的 Cu/Zn NE, 
(b) 在 400C 退 火 2min 的 Cu/Zn 双 层 。 参 考 图 3.9 


80 


图 3.9 XRD 谱 : (a) 沉积 的 CulZn Wz; (b) 在 400Y 退 火 2min 后 的 CulZn 双 层 。 





























a) b) 

ss dove Cu Cuo g Zno.2 Cu,Zng Sass das | CuogZno, | Cuo zsZno 25 

/A d(bkl)/A | d(hkl)/A | d(hkl)/Å /A d(hkl)/Å | d(hkl)/Å 
29.25 | 3.05 42.46 | 2.13 2.12 (111) 
42.16 | 2.14 2.15 (002) 43.61 | 2.07 12.08 (101) 
43.32 | 2.09 |2.09 (111) [2.08 (101) |2.09 (330) | 49.79 | 1.83 1.83 (200) 
44.08 | 2.05 63.99 | 1.45 
50.46 | 1.81 |1.81 (200) 72.52 | 1.30 1.30 (220) 
57.79 | 1.59 1.59 (102) 
62.80 | 1.48 1.48 (600) 
77.90 | 1.23 1.23 (103) 


























79.10 1.21 1.21 (633) 
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很 明显 地 看 到 富 铜 合金 相 Cuo gZno ;的 出 现 ， 并 且 也 可 能 存在 富 Zn 的 Cu, 
Zns 相 。 这 些 相 可 能 初步 形成 于 在 Cu 衬 底 上 电 沉积 Zn 的 第 一 阶段 ， 并 在 室温 下 
继续 生长 ， 如 3.1. 1 节 中 所 讨论 的 。 

在 加 热 时 ， 样 品 变 为 金黄 色 ， 是 合金 材料 形成 的 明显 证 据 。 图 3. 9b 所 示 的 
XRD 谱 表 明 Cu 的 衍射 峰 消失 ， 谱 线 完全 可 以 指认 为 Cuo, gsZno 2 Fil Cuo, 75 Zno, 95 AY 
混合 物 ， 同 时 无 序 的 B 相 也 是 可 能 存在 的 。 

退火 前 与 退火 后 的 Cu/Zn WRAY SEM 照片 如 图 3. 10 所 示 ， 由 图 可 见 ， 微 结 
构 没 有 明显 的 变化 ， 这 是 由 于 热处理 的 温度 远 低 于 形成 液 相 的 温度 。 


2um “证 E 2um 
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a) b) 
图 3. 10 Cu/Zn 双 层 的 SEM 图 片 。 双 层 的 成 分 比例 Cu: Zn 近似 为 2: 1 
a) 退火 前 b) 400°C 退火 2min 后 


3.11.2 ”Cu -Sn 双 层 的 退火 


沉积 的 Cu/Sn 双 层 的 XRD 谱 如 图 3. 11a 所 示 。 在 这 个 样品 中 观察 不 到 金属 
Cu 的 衍射 峰 ， 由 于 Cu 的 主峰 与 CueSns 的 峰 在 43° 附 近 重合 ， 因 而 也 有 可 能 存在 
少量 的 Cu。 有 几 个 弱 的 衍射 峰 对 应 金属 Sn 的 相 。 其 余 的 衍射 蜂 可 以 指认 为 
CusSns 和 CusSns 合 金 相 ， 这 表明 在 样品 制备 与 衍射 实验 期 间 (大 约 为 8 天 ) ， 室 
温 下 的 合金 化 大 大 推进 了 。 在 热处理 过 程 中 ， 如 图 3. 11b 所 示 ，Sn 相 完 全 消失 ， 
能 够 观察 到 更 高 温度 下 的 合金 Cu Sn 相 ， 其 他 峰 则 与 Cu Sng 能 够 较 好 地 匹配 
( 见 表 3.7)。 

参考 Cu - Sn 相 图 ( 见 图 3.2)， 能 够 看 到 纯 Sn 的 熔点 大 约 在 230 左右 。 
随 着 Cu 的 结合 ， 液 相 温度 开始 快速 上 升 ， 在 合金 化 过 程 中 对 应 于 一 个 时 间 华 
标 。 如 果 由 于 Cu 的 内 扩散 引起 液 相 温度 升 高 的 速度 低 于 加 热 的 速度 ， 有 可 能 
过 形成 液 相 的 温度 ， 并 且 熔 化 体 材料 ， 而 这 是 极 不 希望 看 到 的 。 从 图 3. 12 中 可 
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以 看 到 ,熔融 的 材料 在 衬 底 上 凝结 ， 形 成 合金 的 孤岛 区 域 ， 使 得 衬 底 芭 露出 来 。 





x =Mo 














25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 
26/(°) 


图 3.11 Cu/Sn 双 层 的 XRD i: (a) 热处理 前 ; (b) 400°C 热处理 5min 之 后 
样品 的 成 分 Cu: Sn 近似 为 2:1 





表 3.7 上 峰 位 的 指认 a) 沉积 的 Cu/Sn WE b) Cu/Sn 双 层 在 400"C 退 火 
5min 之 后 。 参 考 图 3. 11 





















































(a) (b) 
das CugSn, Cu; Sn, Sn das Cu; Sn, Cu; Sn 
20/(°) 20/(°) 
/A d(hkl)/A | d(hk)/A | d(hkl)/A /A d(hkl)/A | d(hkl)/Å 
30.28 | 2.95 | 2.95(100) 29.44 | 3.03 |3.03(21-1) 
30.81 | 2.90 2.92(200) | 30.31 | 2.95 | 2.96(311) 
32.11 | 2.79 2.79(101) | 33.52 | 2.67 
35.35 | 2.54 2. 55 (20 -2) 37.92 | 2.37 2. 37 (002) 
43.16 | 2.09 | 2.10(110) 43.08 | 2.10 | 2. 10(232) 
43.49 | 2.08 | 2.07(102) 43.48 | 2.08 2. 08 (211) 
44.03 | 2.05 2.06(220) | 44.17 | 2.05 
45.03 | 2.01 2.02(121) | 48.37 | 1.88 | 1.89(215) 
53.60 | 1.71 | 1.71(201) 50.91 | 1.79 
56.93 | 1.62 1. 62(430) 53.53 | 1.71 | 1.71(523) 
60.28 | 1.53 1.54(51 -1) 56.89 | 1.62 | 1.62(430) 
62.89 | 1.48 | 1.47(202) 57.60 | 1.60 1. 60(221) 
71.12 | 1.32 | 1.32(211) 62.82 | 1.48 | 1.48(622) 
79.21 | 1.21 | 1.21(300) 70.96 | 1.33 | 1.33(543) 
77.00 | 1.24 |1.24(34 -3) 
78.95 | 1.21 | 1.21(060) 
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图 3. 12 Cu/Sn 双 层 的 SEM 图 片 。EDS 所 示 为 在 b 中 大 的 唱 粒 之 间 的 区 域 没有 和 覆盖 的 Mo 
a) 热处理 之 前 b) 400% 快 速 热处理 之 后 
(加 热 速度 约 为 6C s  ) 





在 另 一 个 极端 ， 如 果 升 温 速率 较 慢 或 者 退火 的 时 间 延 长 ， 由 于 Cu 在 Sn 中 
的 扩散 速率 较 高 ， 也 会 存在 一 些 不 希望 的 结果 。 人 金属 原子 在 秆 直 于 薄膜 平面 方向 
的 传输 是 人 们 期 望 的 ， 以 制备 出 成 分 均匀 的 薄膜 ， 但 是 原子 也 会 在 薄膜 平面 上 扩 
散 。 如 果 时 间 充 足 ， 如 图 3. 13 所 示 的 相 分 离 是 能 够 发 生 的 ， 在 图 3. 13b 中 较 暗 
的 部 分 比 体 材料 有 着 更 高 的 Cu 含量 。 这 个 样品 以 100%C min ”加热 到 180%C ， 接 
着 以 10%C min “加热 到 350%C ， 之 后 保持 5min。 超 过 100Y 的 总 时 间 因 而 大 约 在 
18min。XRD 谱 中 所 示 的 两 相 (CusSn 和 CusSn4 ) 在 超过 这 个 时 间 段 之 后 开始 出 
现 分 离 ， 这 也 成 为 退火 后 薄膜 不 均匀 性 的 一 个 原因 。 


3.11.3 Cu -Sn -Zn RRNA 


有 趣 的 是 ，Cu/Sn/Zn 三 元 体系 中 Cu - Sn 合金 化 的 速度 慢 于 二 元 体系 ， 如 
图 3. 14 所 示 ， 沉 积 的 样品 中 没有 出 现 明显 的 Cu -Sn 相 。 而 Cu/Sn 双 层 〈 见 图 
3. 11a) 则 几乎 完全 转变 为 合金 相 ， 这 也 许 是 因为 在 Cu/Sn/Zn 情况 下 ， 增 加 的 
Zn 层 限 制 了 空位 从 顶部 表面 的 扩散 ， 因 而 也 限制 了 Cu 扩散 到 表面 的 速度 ， 虽然 
不 能 排除 这 个 样品 与 图 3. 11a 的 样品 有 着 不 同 的 加 热 过 程 。 在 XRD 谱 中 出 现 了 
非常 强 的 Sn 和 Cu 的 衍射 峰 ， 并 且 意 外 地 出 现 了 少量 的 Cup sZno? 相 ， 这 也 许 是 
由 于 在 分 别 沉积 3 个 金属 层 时 没有 很 好 地 对 准 掩 腊 。 像 之 前 一 样 ， 金 属 Zn 也 不 
能 在 这 个 XRD 谱 中 明确 地 指认 ， 见 表 3. 8。 
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图 3. 13 不 同 相 在 退火 的 Cu/Sn 双 层 中 的 形成 
a) 二 次 电子 图 像 显 示 形 貌 。b) 背 散射 电子 图 像 表 明 密 度 上 的 差异 
c) 亮 态 区 域 的 EDS 能 谱 d) 暗 态 区 域 的 EDS 能 谱 





























20/(°) 


图 3.14 Cu/Sn/Zn 3 层 的 X 射线 衍射 谱 : 
(a) 沉积 的 薄膜 ;(b) 在 400% 退火 5min 之 后 。 样 品 的 成 分 Cu: Sn: Zn 近似 为 2: 1: 1 
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表 3.8 峰 位 的 指认 (a) 沉积 的 Cu/Sn/Zn 3 层 膜 ， 
(b) Cu/Sn/Zn 3 层 膜 在 400%C 退 火 Smin。 参 考 图 3. 14 



















































































(a) (b) 
20 | das Sn CuosZno，| Cu d(hkl) | 20 | doas | Snd(hkl) | CusZns Cu, Sn; 
/(°) | /A | d(hkl)/A | d(hkly/A /A /(°)| /A /A d(hkl)/A | d(hkl)/A 
30.74| 2.91 |2.92 (200) 30. 22 | 2. 96 2.95 (101) 
32. 12| 2.78 |2.79 (101) 30. 66 | 2.91 |2.92 (200) 
42.14] 2.14 2.15 (002) 31.99 | 2.80 |2.79 (101) 
43.31 | 2.09 2.08 (101)|2.09 (111) |34. 22] 2.62 
43.99 | 2.06 |2.06 (220) 34. 98 | 2. 56 2.56 (222) 
45.00] 2.01 |2.02 (121) 37. 90 | 2.37 2.37 (321) 
50. 55| 1. 80 1.81 (200) |43. 16 | 2. 09 2.09 (330)| 2.10 (110) 
55.43| 1.66 |1.66 (031) 43.96 | 2.06 |2.06 (220) 2.07 (102) 
62. 63| 1.48 |1.48 (112) 44.93 | 2.02 |2.02 (121) 
63. 87 | 1.46 |1.46 (040) 47. 83 | 1.90 1.89 (332) 
64. 68| 1.44 |1.44 (231) 53.63] 1.71 1.71 (201) 
72. 50] 1.30 |1.30 (240) 55.35] 1.66 |1.66 (031) 
73. 25| 1.29 |1.29 (411) 62.74| 1.48 [1.48 (112) 
63. 86 | 1.46 |1.46 (040) 
64.60] 1.44 |1.44 (231) 
71.23 | 1.32 1.32 (211) 
79. 26| 1.21 1.21 (633)| 1.21 (300) 
在 这 里 以 及 其 他 的 一 些 XRD 谱 中 ，Sn 峰 相 对 于 文献 中 的 数据 略微 向 高 角度 








2 2 2 


方向 偏 黎 ， 表 明 沉 积 的 薄膜 中 存在 应 变 。 使 用 式 (3.1) 可 以 计算 四 方 6 -Sn 的 
| + ( l ) (3.1) 


品格 常数 : 
Cm ae al 


式 中 ，dna 为 原子 的 平面 间距 ， 以 米 勒 指数 六 、 k RL BAN; a, b, c ABR. 

在 四 方 对 称 时 ，a =bAc, a File 的 计算 值 分 别 为 5. 826A 和 3. 180A ， 而 标准 
值 分 别 为 5.832A 和 3. 181A， 这 意味 着 沉积 的 膜 层 存在 -0.1% 的 体积 压缩 应 变 。 
内 部 应 变 在 电 沉 积 的 薄膜 中 并 不 少见 ， 产 生 的 原因 包括 大 量 的 位 错 、 大 量 的 品 界 
BE AEA BU A PEO! ( 见 图 3.15)。 
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3.15 ”用 于 确定 四 方 B-Sn 晶 格 参数 的 图 。 注 意 右 图 ， 
在 每 一 个 卫 值 存在 3 ~5 个 重合 的 数据 点 





























Cu/Sn/Zn 3 层 在 加 热 过 程 中 ，Cu 相 消 失 并 被 CueSns 相 取代 。 基 于 先前 的 结 
AL (例如 图 3.11b)， 金属 Sn 被 完全 消耗 ， 将 会 形成 CusSn， 但 是 在 本 例 中 却 没 
有 形成 Cus3Sn， 而 Sn 存在 残留 。 这 是 当 金 属 Zn 存在 时 优先 形成 Cu - Zn 合金 的 
证 据 ， 正 如 本 章 引 言及 相关 文献 [16]」 中 论述 的 一 样 。 


3.11.4 Cu/Sn/Cu/Zn 前 驱 物 的 退火 


很 明显 前 驱 物 的 合金 化 能 够 在 室温 的 茶 个 温度 下 发 生 ， 并 能 够 在 相对 较 
短 的 热 处 能 够 理 下 被 加 速 。 能 够 将 这 种 热处理 应 用 在 硫化 之 前 有 潜在 的 好 
处 。 元 素 成 分 的 迁移 率 在 金属 相 中 比 在 硫化 阶段 的 大 ， 因 为 后 者 有 共 价 键 的 
特征 。 一 开始 会 期 望 混合 得 较 好 的 前 驱 物 应 当 生 成 更 均匀 的 CZTS 注 膜 ， 同 
时 减少 Zn 原子 的 挥发 。 另 一 方面 ， 已 经 观察 到 较 长 的 热处理 会 引起 相 分 离 。 
在 这 里 使 用 的 典型 的 成 分 来 自 文献 [16] 。 当 合金 化 较为 完全 时 ， 反 润 湿 极 
有 可 能 发 生 ， 因 而 将 会 形成 液 相 。 根 据 经 验 ， 较 高 的 温度 和 较 长 的 合金 化 时 
间 通 常会 导致 整个 前 驱 物 薄膜 聚集 到 衬 底 的 边缘 ， 推 测 有 可 能 是 经 历 了 熔融 
的 状态 。 因 此 只 能 采用 折 中 的 方法 : 在 250 ~270%C 下 热处理 3~5min， 可 以 
获得 部 分 合金 化 ， 并 且 没 有 反 润 湿 或 者 横向 的 相 分 离 。 合 金 化 的 前 驱 物 形 貌 
与 它 本 身 的 形 貌 类 似 ， 即 唱 粒 细小 ， 表 现 出 镜面 反射 。 由 于 合金 的 形成 ， 薄 
膜 的 颜色 从 前 驱 物 的 Zn 顶层 的 白灰 色 变 为 灰 金 色 。 

图 3. 16 给 出 了 沉积 的 以 及 合金 化 的 样品 的 XRD 谱 ， 峰 位 的 指认 见 表 3. 9。 
在 热处理 之 后 ，Cu 处 于 合金 态 并 且 形 成 了 Cus Zn 相 。 前 驱 物 的 颜色 发 生 了 改 
变 ， 表明 所 有 的 金属 Zn 已 经 被 消耗 (XRD 谱 线 对 于 金属 Zn 的 存在 不 明确 ) 。Sn 
仍然 存在 ， 正 如 此 温度 下 Cu - Sn -Zn 的 相 图 所 预测 的 :51 。 

































































表 3.9 图 3.16 所 示 XRD 谱 的 峰 位 指认 : (a) MRZE Cu/Sn/Cu/Zn, 
(b) 在 270"C 退 火 3min 后 的 Cu/Sn/Cu/Zn BE, BER Cu: Sn: Zn F 2:1:1 



















































































(a) (b) 

dobs Sn Cuo gZno, 2 Cus Sng Cu d(hkl) d ps Sn d(hkl) Cu; Zng Cu, Sn; 
20/(°) 20/(°) 

/A d(hkl)/A d(hkl)/A d(hkl)/A /A /A /A d(hkl)/A d(hkl)/A 
29. 47 3. 03 3.03 (21-1) 30. 23 2.95 2.95 (101) 
30. 29 2.95 2.96 (311) 30. 70 2.91 2.92 (200) 
30. 71 2.91 2.92 (200) 32. 05 2.79 2.79 (101) 
32. 12 2. 78 2.79 (101) 34. 99 2. 56 2.56 (222) 
35. 02 2. 56 2.55 (20-2) 37. 85 2. 38 2.37 (321) 
37.71 2. 38 2.37 (100) 43. 16 2. 09 2.09 (330) | 2.10 (110) 
42. 25 2.14 2.15 (002) 45. 00 2.01 2.02 (121) 
43.17 2. 09 2.10 (232) | 2.09 (111) 48. 00 1.89 1.89 (332) 
43. 45 2. 08 2.08 (101) 53.57 1.71 1.71 (201) 
44. 12 2. 05 2.06 (220) 62. 79 1. 48 1.48 (112) 
45. 06 2.01 2.02 (121) 71.12 1.32 1.32 (211) 
47.61 1.91 79. 18 1.21 1.21 (633) | 1.21 (300) 
48. 62 1.87 
50. 65 1. 80 1.81 (200) 
53. 59 1.71 1.71 (523) 
56.92 1. 62 1.62 (430) 
57. 16 1.59 1.59 (102) 
60. 28 1.53 1.54 (51-1) 
62. 85 1. 48 1.48 (112) 
64. 69 1.44 1.44 (231) 
67.98 1. 38 1.37 (110) 
71.10 1.32 1.33 (543) 
77.03 1.24 1.24 (34-3) 
77. 83 1.23 1.23 (103) 
79. 13 1.21 1.21 (060) 
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3.16 X 射 线 衍 射 谱 : (a) 沉积 的 Cu/Sn/Cu/Zn ÆJ; (b) 在 270% 退 火 3min 后 的 
Cu/Sn/Cu/Zn J2, BIR RYAN EE Cu: Sn: Zn 为 2:1:1 


采用 二 次 离子 质量 光谱 (SIMS) 测试 了 样品 的 深度 分 布 。 室 温 下 合金 化 的 
程度 可 以 在 图 3. 17a 中 清晰 地 看 到 ， 样 品 为 前 驱 物 在 沉积 后 近似 一 周 时 所 测量 
e X 轴 坐标 是 一 个 时 间 尺 度 ， 如 果 离 子 束 以 一 个 恒定 的 速度 渗透 到 样品 中 ， 与 

深度 成 比例 。 在 靠近 薄膜 表面 的 地 方 有 一 些 变 形 ， 可 归 因 于 氧化 物 的 形成 。“ 真 
实 ” 表 面 及 背 接触 的 大 致 位 置 都 在 图 中 标 出 。 这 里 的 数据 并 非 定 量 ， 而 是 元 素 
浓度 随 深度 变化 的 相对 值 。 不 可 能 在 前 驱 物 制备 之 后 立即 进行 测试 以 获得 更 加 清 
晰 的 图 片 ， 因 为 设备 安装 在 一 个 合作 的 机 构 。 
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图 3.17 Cu/Sn/Cu/Zn seat SIMS 深度 分 布 
a) 沉积 的 薄膜 b) 经 过 300%C 加 热 5min 之 后 








室温 下 放置 一 周 之 后 ， 最 底层 的 Cu 层 似乎 穿 过 Sn 层 发 生 了 移动 ， 在 Sn 和 
Zn 的 中 间 层 处 开始 聚集 。Cu 的 浓度 在 Zn 含量 高 的 区 域 较 高 ， 意 味 着 Cu -Zn 合 
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金 已 经 形成 的 程度 比 Cu - Sn 合金 更 大 (ILA 3. 16a) 。 前 驱 物 的 表面 明显 富 锌 。 
在 加 热 的 样品 中 ，Cu 的 含量 远大 于 平均 值 ， 即 使 样品 的 表面 仍然 证 锌 和 富 锡 ， 
两 种 元 素 分 布 于 整个 薄膜 厚度 中 ， 表 明 前 驱 物 基本 上 是 均匀 的 。 




















3.12 在 硫 的 氛围 中 对 前 驱 物 一 层 退火 


3.12.1 前 驱 物 中 硫 元 素 的 结合 


根据 本 研究 采取 的 技术 路 线 ，CZTS 相应 该 出 现在 硫 完全 渗透 到 金属 前 驱 物 
之 前 。 一 般 认为 这 一 过 程 是 经 过 二 元 或 三 元 的 中 间 相 来 完成 的 ， 包 括 Cu, 5、 
CuS、ZnS 、SnS、SnS, 和 CusSnS31 等 。 与 硫 初始 反应 的 速度 是 很 快 的 。 图 3. 18 
所 示 为 在 较 短 的 硫化 时 间 内 ， 硫 在 前 驱 物 中 渗透 的 空间 分 布 图 。 
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c) 
图 3.18 在 500C 及 10mbar 气压 下 硫化 不 同时 间 后 ，S 浓度 的 EDS 分 布 与 位 置 的 关系 
硫 源 (20mg) 放置 在 图 中 坐标 x=7,y=7 的 拐角 
a) 10s b) 60s c) 150s 
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最 初 硫 的 吸收 是 不 均匀 的 ， 开 始 于 靠近 固体 硫 源 最 近 的 一 侧 ， 如 1=10s 时 
在 图 中 (7, 7) 的 角 上 更 高 的 计数 所 示 。60s 之 后 ， 硫 的 吸收 已 经 平稳 ， 整 个 样 
品 达 到 了 如 最 初 沿 着 x =7 和 y=7 边缘 的 相同 级 别 。 在 60 ~ 150s， 硫 的 含量 均匀 
地 上 升 。 硫 吸收 的 图 形 表明 ， 硫 和 前 驱 物 之 间 的 反应 速率 (导致 最 初 二 元 硫化 
物 的 形成 ) 快 于 硫 蒸气 通过 对 流 到 达 的 速率 。 如 果 相 反 的 情况 是 正确 的 , 硫 的 
含量 应 当 在 整个 样品 中 均匀 地 升 高 。 这 些 样品 的 相 成 分 将 会 在 3. 12. 2 节 中 讨论 。 

图 3. 19b 所 示 为 薄膜 在 420Y 硫化 10min 后 的 SIMS 深度 分 布 。 可 以 看 到 硫 
原子 渗透 到 薄膜 的 整个 深度 范围 。 与 图 3. 19 a 所 示 的 合金 前 驱 物 的 深度 分 布 进 
行 比较 ， 可 以 发 现金 属 元 素 的 分 布 已 经 趋向 均匀 ,虽然 指向 薄膜 表面 的 Cu 含量 
有 一 个 逐渐 的 增长 。 
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图 3. 19 SIMS 深度 分 布 。 样 品 的 成 分 比例 Cu: Zn: Sn 近似 为 2: 1: 1 
a) 合金 化 的 前 驱 物 b) 样品 在 420%C 硫化 10min 














硫 元 素 吸收 的 速度 〔 硫 化) 及 文献 报道 的 CZTS 形成 速度 ”表明 该 体系 非 
常 适合 快速 热处理 过 程 。 本 研究 采用 的 快速 热处理 过 程 主要 由 3 个 部 分 组 成 : 快 
速 升温 ( 约 为 10 ~20°C s- ) 、 人 恒温 滞留 及 最 后 的 快速 冷却 。 只 要 硫 被 营 发 且 与 
样品 接触 〈 即 气氛 是 活性 的 ) ， 同 时 样品 的 温度 达到 了 与 硫 发 生 反应 所 需 的 温度 
(样品 是 活性 的 ) ， 硫 化 将 会 开始 。 当 加 热 速度 很 快 时 ， 可 以 假设 反应 的 主要 部 
分 发 生 在 温度 滞留 阶段 ， 而 不 是 加 热 阶 段 。 处 在 滞留 阶段 时 ， 反 应 能 够 继续 直到 
反应 完全 ， 或 者 硫 从 热 区 扩散 离开 导致 气氛 的 活性 开始 降低 。 快 速 冷 却 可 以 结束 
正在 进行 中 的 任何 反应 ， 除 了 熔融 相 凝 固 之 外 ， 因 而 可 以 假设 在 冷却 过 程 中 的 进 
一 步 相 变 是 最 小 化 的 。 重 要 的 是 ， 这 意味 着 冷却 样品 的 相 组 分 或 多 或 少 等 同 于 处 
于 消 留 阶段 的 样品 ， 所 以 通过 确定 冷却 样品 中 的 物 相 〈 例 如 通过 XRD) 能 够 帮 
助 判断 哪些 相 会 在 高 温 硫化 过 程 中 出 现 。 

在 下 面 的 讨论 中 ， 将 会 看 到 在 短 的 滞留 时 间 内 ， 相 的 形成 与 温度 之 间 的 
关系 。 之 后 将 会 把 注意 力 转移 到 研究 在 固定 温度 但 不 同时 间 条 件 下 的 变化 
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情况 。 
3.12.2 相形 成 与 温度 的 关系 


本 书 作者 制备 了 一 系列 相同 的 前 驱 物 ， 每 一 个 样品 在 温度 250 ~ 550Y 以 每 
50°C 的 温度 间隔 硫化 Smin， 加 热 速率 为 10Y s- ， 同 时 以 最 大 可 能 的 冷却 速度 
降温 。 这 种 热处理 方式 可 以 使 得 在 给 定 的 温度 下 的 稳定 相 有 足够 的 时 间 形 成 到 可 
以 被 检测 到 的 程度 。 如 果 快 速 升温 的 阶段 非常 短 ， 可 以 认为 大 部 分 的 相 变 发 生 在 
iit Fa BBS 

采用 XRD 、 拉 曼 光谱 及 电子 显微镜 对 样品 进行 表征 。XRD 谱 如 图 3.20 所 
示 ， 最 重要 的 峰 以 及 它们 的 强度 随 温度 的 变化 关系 如 图 3. 21 所 示 。 图 3. 22 和 图 
3. 23 显示 了 样品 的 SEM 照片 ， 拉 曼 数 据 如 图 3.25 (光谱 ) 和 图 3.26 (峰值 强 
度 ) 所 示 。 这 些 图 将 会 根据 温度 序列 进行 讨论 。 





























20/(°) 





到 3.20 前 驱 物 在 不 同 温度 下 硫化 后 的 相 结构 与 温度 的 关系 : 
(a) 250€; (b) 300€; (c) 350T; (d) 400T; (e) 450€; (f) 500T; (g) 550€, 
ÆA 


其 他 硫化 条 件 : 时 间 Smin， 气 压 16mbar， 硫 粉 20mg。 样 品 a 为 未 硫化 的 前 驱 物 合金 
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合金 化 的 前 驱 物 


图 3. 20a 所 示 为 合金 化 的 前 驱 物 ,日 


硫化 产物 的 初始 来 源 。 





H Cu, Zng 、 Sn 及 Cu, Sn; 组 成 。 这 些 相 是 





—e— CueSns(101) 


ra CusZng(222 


峰 的 面积 (a.u.) 
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©-Sn(101) 
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图 3.21 图 3.20 中 XRD 谱 所 示 的 峰值 强度 与 硫化 温度 之 间 的 关系 曲线 。 





其 中 一 些 点 被 扩大 了 5 倍 以 获得 清晰 效果 





300°C 


JE 300°C IN, XRD 数据 表明 金 























属 Sn HHA, Cu, Zn 和 Cug Sng 的 衍射 峰 强 度 降 


低 ， 但 是 还 没有 出 现任 何 硫 化 物 的 痕迹 。 衍 射 峰 减 少 可 能 是 取向 的 影响 ， 或 者 硫 
化 是 以 消耗 这 些 相 开始 ， 但 是 反应 产物 还 没有 品 化 或 者 不 够 多 ， 因 而 不 能 在 衍射 
图 中 观察 到 。 如 图 3. 22 所 示 的 SEM 照片 表明 样品 的 形 貌 与 前 驱 物 类 似 。 








350°C 


££ 350C, Ait 5min 的 硫化 后 ，CusZng 的 峰值 强度 























降 为 0。 现 在 终于 可 以 看 


到 在 28. 6" 处 出 现 了 一 个 重要 的 峰 。 这 个 峰 在 ZnS, Cu,Sn, (CTS) 和 Cu,ZnSnS, 
(CZTS) 的 衍射 谱 中 都 是 一 个 主峰 〈 对 应 于 (112) 唱 面 )， 这 几 种 相 具 有 非常 
华 究 竟 是 对 应 于 哪 一 个 相 。 鉴 于 这 个 原因 ， 





相似 的 晶 格 参数 ， 因 此 很 难 


区 分 这 个 1 


HME Weber EADH 的 做 法 ， 将 这 个 1 








条 简单 地 标记 为 (112)。 由 于 对 称 性 较 
低 ，CTS 和 CZTS 中 还 会 出 现 其 他 的 峰 (例如 (103))， 而 这 些 峰 不 会 在 ZnS 的 








衍射 谱 中 出 现 。 如 果 能 够 检测 到 这 些 ! 





但 是 仍然 不 能 够 排除 ZnS 的 存在 , H 
的 XRD 并 不 能 区 分 CTS 和 CZTS。> (112) WETE 350% 时 很 微弱 ， 而 ] 
的 比值 较 低 ， 也 很 难 指望 看 到 CZTS/CTS 的 (103) 峰 ， 即 使 这 些 相 
WIERE, HF CusZng 相 的 消失 ，ZnS 似乎 是 











条 ， 就 可 以 确认 三 元 或 四 元 化 合 物 的 存在 ， 








日 于 它 没 有 自己 



































形成 的 第 一 个 硫化 物 E 





任 一 的 特征 峰 。 仅 仅 依靠 薄膜 


是 由 于 强度 


是 存在 





的 。 


的 相 。 这 与 
Schurr 等 人 的 报道 相反 ， 他 们 在 ZnS 出 现 之 前 ， 就 观察 到 了 CuS 和 SnS, 相 。 这 
可 能 与 存在 于 前 驱 物 中 的 Cu - Zn 相 类 型 有 关 : 他 们 发 现 的 是 CuZn 而 不 是 Cus 
Zns ; 也 可 能 与 随 注 膜 深度 变化 的 成 分 梯度 有 关 ， 因 为 反应 开始 于 硫 蒸气 到 达 
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图 3. 22 表面 形 貌 的 演变 与 硫化 温度 的 变化 关系 
a) 300€ b) 350% c) 400% d) 450% e) 500% f) 550°C 
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的 表面 。CusZng 中 的 Cu 的 结果 不 大 清楚， 因为 在 XRD 谱 中 没有 观察 到 Cu - S 
和 金属 Cu。 一 部 分 原因 可 能 在 于 Cue Sns 峰 的 偏 移 ， 它 的 峰 位 更 加 匹配 于 Cus 
Sm， 一 个 可 以 吸收 一 些 多 余 Cu 原子 的 更 加 富 铜 的 相 。 在 前 驱 物 中 能 够 看 到 金属 
Sn， 但 是 在 300 ~350% 时 消失 ， 其 也 能 够 吸收 一 些 额 外 的 Cu。 如 图 3. 22b 所 示 
的 SEM 照片 表明 表面 的 结晶 性 有 所 损失 ， 并 且 出 现 了 点 蚀 的 现象 ,证明 某 些 反 
应 已 经 开始 。 这 些 现象 的 反应 机 理 如 下 : 

Cu; Zng + S—(Cu,Cu,S) + ZnS (R 3. 10) 








400°C 

JE 400°C 下 热处理 Smin 后 的 相 成 分 与 形 貌 十 分 有 趣 。 首 先 ，XRD 数据 ( 见 
图 3.21) 表明 出 现 了 两 个 接近 于 CuS (eID) A CuS EMD) WY Cu -S 
相 ， 而 Cue Sns 峰 完全 消失 。 在 SEM 照片 中 ,形成 的 Cu -S 相 是 很 明显 的 。 图 
3. 22c 显示 在 薄膜 的 表面 生成 了 直径 为 几 微 米 的 块 状 晶体 。 可 以 用 两 种 方式 确认 
它们 为 Cu -S: 首先 ， 图 3.23 所 示 的 EDS 分 布 表明 唱 粒 与 Cu 之 间 有 很 强 的 相 
关 性 ， 而 与 Zn 和 Sn 的 关联 不 大 ; HK, KCN 能 够 选择 性 地 刻 蚀 Cu - S， 使 用 
KCN 完全 除 掉 了 这 些 唱 粒 ， 刻 蚀 后 的 成 分 显示 薄膜 中 几乎 所 有 的 Cu 已 经 被 除 
掉 ， 而 Zn 或 Sn 没有 任何 的 损失 ， 见 图 3. 24 和 表 3. 10。 这 个 现象 很 有 趣 ， 因 为 
它 表 明 薄 膜 中 所 有 的 Cu 都 迁移 到 薄膜 的 表面 形成 了 Cu - S 品 粒 。 这 对 于 薄膜 的 
背 接触 有 一 定 的 影响 ， 因 为 如 果 发 生 Cu 原子 的 外 扩散 ， 必 须 有 相应 的 空位 内 扩 

















图 3.23 样品 在 400 硫化 Smin 后 的 SEM 照片 与 之 对 应 的 EDS 投影 
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散 来 取代 它们 ， 结 果 将 导致 生成 空 队 及 不 良 的 电学 接触 。 
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图 3.24 FE 400°CIN, RH KCN 刻 蚀 清 除 表面 相 
a) 刻 刨 前 b) 用 质量 分 数 为 5% HY KCN 刻 蚀 90s 之 后 





























表 3.10 用 质量 分 数 为 5% 的 KCN 溶液 刻 蚀 前 后 ，400 并 硫化 Smin 样品 的 成 分 
Cu 原子 数 分 数 (% ) Zn 原子 数 分 数 〈% ) | Sn 原子 数 分 数 〈% ) 

















刻 蚀 之 前 22.6 15.4 16.7 
刻 蚀 之 后 1.9 23.1 24.8 





出 人 意料 的 是 在 400%C 时 ,金属 Sn 的 几 个 衍射 峰 在 XRD 谱 中 再 次 出 现 ， 表 
明 在 此 温度 下 Sn 只 能 在 有 限 的 程度 内 被 硫化 。 在 这 个 温度 下 ，Sn 肯定 为 液 相 
(熔点 大 约 为 230%C ) ， 这 对 于 扩散 及 薄膜 的 体 机 械 特性 十 分 重要 。 与 之 对 应 的 
是 ,在 400% 的 样品 中 Sn 的 衍射 很 明显 是 高 度 取 向 的 ， 这 可 能 是 由 于 熔 体 冷却 
时 的 再 结晶 引起 的 。 择 优 取向 是 沿 着 [101] 轴 ， 对 应 于 四 方 B -Sn 的 密 排 面 ， 
在 Sn 凝固 时 经 常 看 到 !5] 。 这 意味 着 图 3. 21 中 的 强度 也 许 显得 有 些 夸张 ， 然 而 
没有 证 据 表明 存在 SaS/SnS/SnzS; ， 仅 能 检测 到 其 他 较 弱 的 含 Sn 相 的 衍射 峰 。 

现在 讨论 高 阶 的 相 ,， (112) 峰 增 强 ，CZTS/CTS 的 (103) 峰 开始 可 见 。 
拉 曼 数据 ( 见 图 3.25 和 3.26) 表明 两 个 主要 的 峰 与 文献 中 CZTS 的 数值 吻合 。 
不 过 还 不 能 完全 排除 CTS 和 ZnS 的 存在 : 它们 的 峰 与 CZTS AY EI UE 
存在 一 个 有 可 能 是 Cu S 的 拉 曼 峰 。 

H EDS 数据 ( 见 表 3.10) 可 见 ， 刻 蚀 后 的 样品 中 仅 有 12% 的 Cu (相对 于 
初始 含量 ) 保留 下 来 ， 因 而 这 是 在 CZTS 相 中 能 够 存在 的 Cu 的 最 大 量 (假设 
CZTS 是 不 被 刻 蚀 的 ) 。 所 以 在 此 温度 下 的 相 成 分 包括 少量 的 CZTS， 同 时 伴 有 Cu 
-S、Zns 及 金属 Sn ， 也 可 能 存在 一 些 CTS 。 
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拉 曼 位 移 /cm-1 
图 3.25 Mo -石英 衬 底 上 前 驱 物 在 不 同 温度 下 硫化 的 拉 曼 光谱 ， 在 上 升 的 温度 下 硫化 : 
(a) 400C (b) 450% (c) 500 (d) 550C (e) 600% ， 硫 化 时 间 Smin (£) 600€, 
硫化 时 间 30min。 其 他 硫化 条 件 : p = 16mbar, 20mg 的 硫 粉 








-©-285 (CZTS) 
—™@— 336 (CZTS) 
—E— 478 (Cu2S) 


强度 (a.u.) 





硫化 温度 /C 





到 3.26 图 3.25 中 拉 曼 光谱 峰值 的 强度 随 硫 化 温度 的 函数 














如 下 的 反应 机 理 可 以 解释 在 400°C 时 所 观察 到 的 实验 现象 : 
CusSny +1.5S,(g)-3Cus +5Sn(1) (R3.11) 
2CusZng +10. 5S, (g)—>5Cu,S + 16ZnS (R 3. 12) 


Cu,5 +Sn(1) + ZnS +S, ( g)—Cu, ZnSnS;, ,Cu,SnS; (R 3.13) 
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根据 Hergert 和 Hock 的 工作 i%] CZTS 的 形成 [sk (R 3.13)] 应 该 是 通过 
CTS 或 SnS, 作 为 中 间 产 物 而 发 生 的 。 通 过 XRD 或 者 拉 曼 没有 发 现 Sns, 但 是 基 
于 这 两 种 测试 手段 不 能 排除 CTS。 

按照 式 (R 3. 11) 和 式 (R 3.12) ， 几 乎 所 有 的 Cu 迁移 到 了 薄膜 的 表面 并 
以 CuS 的 形式 存在 ， 从 而 导致 元 素 的 分 离 以 及 空位 的 引入 ， 从 薄膜 的 均匀 性 考 
虑 ， 这 显然 是 不 希望 看 到 的 。 
450°C 

在 450%C 时 没有 再 观察 到 金属 Sn, [RIES (112) 和 CZTS/CTS (103) 衍射 
峰 的 强度 比 400%C 时 的 更 强 。 对 此 有 两 种 可 能 的 解释 : 要 么 在 这 个 更 高 的 温度 下 
发 生 了 一 个 不 同 的 反应 路 径 ,， 没有 经 历 液态 的 Sn 相 ; 要 么 反应 按照 式 
(R3.11) ~ 式 (R3.13) 的 顺序 在 5min 内 连续 进行 直到 完成 。 下 面 的 结果 表 
明 后 者 似乎 更 有 可 能 。 拉 曼 数 据 显 示 CZTS 峰 的 强度 略 有 增强 。 如 图 3. 22d 所 示 
的 SEM 照片 中 仍然 能 够 看 到 Cu - S 晶 粒 ， 但 是 相 比 于 400°C 时 的 样品 晶 粒 更 小 ， 
并 且 表 现 出 与 整个 样品 融合 得 更 好 ， 即 它们 没有 像 400% 时 所 看 到 的 那样 完全 分 
离 于 表面 。 这 表明 在 450°C, TYRE CuS 并 导致 生成 CZTS 的 反应 出 现 得 更 快 ， 
限制 了 CuS 分 离 的 程度 。 这 正 是 一 个 采用 快速 升温 的 原因 : 避免 在 Cun S 发 生 
表面 宏观 偏 析 的 温度 上 花费 时 间 。 
500 ~ 600°C 

7£ 500°C , TE XRD 谱 中 没有 出 现 Cu 的 硫化 物 的 衍射 峰 ， 而 3 峰 的 强度 持续 
增长 ， 一 直 持 续 到 550Y 。 注 意 玻璃 的 熔点 限制 了 这 里 使 用 的 温度 。 测 拉 曼 的 样 
品 是 在 石英 衬 底 上 制备 的 ， 因 其 具有 更 高 的 熔点 。 在 500Y 仍然 可 以 看 到 CuS 
的 拉 曼 峰 ， 但 是 在 550Y% 时 已 经 消失 。 在 600% ，CZTS 的 拉 曼 峰 强 度 仍 在 增强 。 
SEM 照片 显示 在 500 ~ 600°C 表面 形 貌 没有 明显 的 改变 ， 仍 然 可 见 一 些 大 的 Cu - 


S 品 粒 。 
3.12.3 在 S00C 时 ， 相 图 的 演变 与 时 间 的 函数 


为 了 获得 在 较 短 的 硫化 时 间 内 关于 相形 成 的 进一步 信息 ， 在 500°C 下 进行 了 
时 间 分 辨 的 研究 。 相 同 的 样品 被 快速 升温 到 500°C ， 在 此 温度 下 分 别 保持 Os, 
10s、60s、150s， 然 后 快速 冷却 。 这 些 样品 的 X 射线 衍射 谱 如 图 3. 27 所 示 ， 关 
键 峰 的 强度 如 图 3. 28 所 示 。 

在 滞留 阶段 的 起 初 ， 即 刚刚 开始 升温 后 ， 仅 仅 可 以 观察 到 CugSns Cus Zns 
及 Sn 等 前 驱 物 的 相 。 没 有 看 到 硫化 物 的 相 ， 表 明 非 常 少 的 相 变 发 生 于 快速 加 热 
阶段 ， 要 么 因为 硫 蒸 气 没有 到 达 样 品 的 表面 ， 要 么 还 没有 足够 的 时 间 使 得 反应 生 
成 足够 质量 的 材料 。 滞 留 10s 之 后 ， 可 以 看 到 (112) 峰 ， 可 能 来 源 于 ZnS, 
另外 一 个 较 弱 的 衍射 峰 来 源 于 CuS 的 (102) mio 10s 之 后 最 有 趣 的 特征 是 Sn 
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图 3.27 在 500Y 时 不 同 硫化 时 间 的 样品 的 X 射线 衍射 谱 : 
(a) 0s (只 有 升温 ); (b) 10s; (e) 60s; (d) 150s 





一 6 一 2(112) 
-O-CuzS(102) 10 


-t-CugSns(101) | 
—®Cu;Zng(321) 40 
-©-Sn(101) 

—@ CusSn(201)/10 


峰 的 面积 (a.u.) 





硫化 温度 /*C 硫化 温度 /*C 


图 3.28 在 500%C 时 XRD 峰值 强度 与 硫化 时 间 之 间 的 函数 关系 (参考 图 3.27) 





(101) 和 CusSn 的 (201) / (002) 衍射 峰 同时 出 现 ， 以 及 Cus Sns 峰 的 减弱 。 
两 个 新 峰 的 强度 〈 尤 其 是 CusSn) 具有 一 定 的 择优 取向 。Cu6Sns 的 熔点 大 约 为 
415Y ， 这 说 明 CusSn 的 晶 化 来 自 于 CueSns 熔 体 ， 留 下 Sn KE, BEE Sn 在 样品 
冷却 到 230%C 时 结晶 。CusSn 的 熔点 非常 高 ， 大 约 为 680C 左右 。 因 而 在 硫化 的 
早期 阶段 ， 存 在 的 反应 如 下 : 

CusZng + S, ( g)—>Cu,S + ZnS (R3.14) 
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CueSns(s) 一 CueSns (1) (开始 于 400% EA) (R 3.15) 
Cu, Sn; (1) >2Cu,Sn(s) +3Sn(1) (R 3. 16) 
经 过 60s 的 热处理 ，Cu Sns 由 于 式 (R 3.16) 的 持续 进行 而 已 经 消失 。 
CusSn 相 也 消失 了 , 而 Sn (101) #1 Cu,S (102) 的 衍射 峰 进一步 增强 ， 因 而 可 
以 肯定 发 生 了 如 下 反应 : 
2Cu;Sn + 3S—3Cu,$ +2Sn (1) (R 3.17) 
需要 注意 的 是 上 面 研究 的 温度 ， 式 CR 3.15) 和 式 (R 3.16) 在 前 面 被 描 
述 为 单一 的 步 又， 用 来 解释 硫化 Smin 之 后 出 现 的 产物 。 
150s Ja, Sn 和 CuS HERD, 而 (112) 却 在 增加 ， 表 明 形 成 了 CTS 或 
者 CZTS。 如 图 3.21 和 图 3. 26 所 示 ， 在 硫化 300s 之 后 ， 残 留 的 相 为 CZTS, CuS 
及 可 能 存在 的 CTS, 
在 这 里 提出 由 故 层 电 沉积 前 驱 物 形成 CZTS 薄膜 的 生长 模型 以 前 ， 还 需要 对 
前 面 的 数据 进行 进一步 的 验证 。 


3.12.4 CuS 的 表面 偏 析 及 空洞 的 形成 


在 薄膜 生长 过 程 中 ，Cu 趋向 于 迁移 到 薄膜 的 表面 形成 CuS， 如 刻 蚀 后 的 
SEM 和 EDS 分 析 所 示 。 在 400°C 时 这 个 反应 进行 得 很 彻底 ， 然 而 在 更 高 的 温度 
下 ， 多 数 CuS 唱 粒 被 掩盖 了 ， 表 明 在 晶 粒 完全 长 大 之 前 就 被 其 他 的 反应 接替 
了 。 这 种 表面 偏 析 可 以 同 Kirkendall 提出 的 空位 扩散 机 制 来 解释 ， 即 偏 析 来 源 于 
具有 不 同 扩散 速率 的 两 种 物质 的 相互 扩散 !%] 。 材 料 的 净 传 输 是 由 于 不 同 原子 移 
动 到 相 邻 空位 的 速率 不 同 造成 的 !5] ， 因 此 这 个 过 程 最 好 是 以 空位 的 净 流 量 来 表 
示 。 例 如 ， 在 Cu 和 CusSn 合金 的 界面 ，Cu 在 合金 中 的 扩散 速率 比 Sn 高 ， 引 起 
Cu -合金 的 界面 移 向 合金 相 ， 留 下 了 大 量 的 Cu 空位 ， 这 些 空位 来 源 于 表面 ， 留 
在 了 Cu - CusSn 的 界面 [66] 。 移 动 的 唱 格 空位 可 以 合并 成 为 空隙 (Kirkendall 28 
际 )， 尤 其 是 在 较 高 的 温度 下 。 例 如 ， 在 Zeng 等 人 的 实验 中 ,在 150°C 加 热 Cu 
Sn -Sn 双 层 20 天 后 ， 尺 寸 在 几 微米 的 空隙 占据 了 超过 70% 的 Cu; Sn - Cu 界 
面 !%1。 由 于 Kirkendall 空隙 的 形成 是 一 个 基于 扩散 的 过 程 ， 它 具有 热 激 发 的 特 
性 ， 因 而 在 本 研究 使 用 的 温度 条 件 下 肯定 会 具有 更 高 的 扩散 速率 。 

一 个 突出 的 例子 是 ， 由 于 Cd? * 和 S*- 离子 的 扩散 速率 相差 较 大 ， 固 态 的 Cd 
纳米 颗粒 能 与 $ 反应 生成 CdS 空心 球 。Cd * 空位 从 生长 中 的 CdS 的 表面 流向 内 
部 ， 同 时 Kirkendall 空位 形成 并 在 纳米 颗粒 的 中 间 生 长 ， 直 到 反应 完成 ， 而 颗粒 
是 完全 中 空 的 !91。 图 3.29 描述 了 由 Cu 膜 生 长 成 Cu S 过程 中 的 Kirkendall 
效应 。 

回 到 材料 的 探讨 ,“CuS” 一 般 是 非 化 学 剂量 比 ，Cu (II) 离子 存在 不 足 。 
这 主要 是 由 于 少量 CuS WAL! : 
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空隙 的 形成 
d) 





























图 3. 29 Cu 与 $ 蒸气 反应 过 程 中 ，Kirkendall 空隙 形成 的 机 理 攻 
a) 形成 一 层 薄 的 CusS 覆盖 层 b) RAPHI S 原子 吸附 在 表面 ，Cu 空位 在 它们 的 一 侧 形成 
c) Cu 空位 从 它们 形成 的 位 置 扩散 离开 ， 伴 随 着 Cu 原子 移 向 表面 的 净 流 量 

d) 空位 集聚 在 薄膜 的 底部 形成 空 除 ， 注 意 结果 导致 CuzS 层 的 厚度 增加 






























































xCuS+ (1 -x) Cu,S—-Cu,_,S (R3.18) 
这 个 过 程 生 成 了 扩散 速率 非常 高 的 Cu Z, TO EF ERO, 
然而 S -阴离子 的 扩散 速率 却 慢 得 多 ， 这 为 Kirkendall 效应 提供 了 理想 的 条 件 。 
Liu 等 人 将 Cu 的 金属 表面 暴露 在 HS 气体 中 ， 研 究 了 CusS 柱 的 生长 ， 提 出 了 离 
子 空位 从 反应 表面 扩散 到 体 材 料 中 的 生长 机 理 '" i。 这 个 机 理 包 含 了 将 S 阴 离 
子 加 入 到 Cu 的 表面 ， 即 $ -被 认为 具有 近邻 的 Cu* 空位 。Cu 阳离子 从 Cu 的 体 
材料 中 扩散 出 来 进入 到 这 些 空位 (等 价 于 空位 的 内 扩散 )， 与 吸收 的 S -结合 形 
成 CuS。 起 初 形成 一 层 均 匀 的 CusS 层 , 但 是 由 于 膨胀 而 形成 的 裂缝 在 纳米 线 上 
出 现 ， 并 由 于 空位 沿 [001] 方向 的 快速 扩散 而 呈现 各 向 异性 生长 。 纳 米线 通过 
空位 连续 的 向 下 扩散 ， 即 纳米 线 向 衬 底 的 方向 向 外 生长 。 这 种 机 制 的 净 效 应 是 
Cu 由 薄膜 向 外 传输 ， 以 及 空位 在 薄膜 内 部 聚集 。 
在 CZTS 薄膜 形成 的 过 程 中 ，Kirkendall 效应 可 以 用 来 解释 在 400% 硫化 Smin 
后 所 观察 到 的 形 貌 。 
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在 本 人 研究 中 ，Cu6Sn; 作 为 Cu WH S 蒸气 在 表面 反应 。 起 初 ，CusS 能 够 很 容 
易 形 成 ， 并 覆盖 在 CueSns 表 面 。 为 了 使 CusS 品 粒 生 长 ， 需 要 Cu 离子 从 Cu6Sns 
相 中 向 外 传输 ， 通 过 覆盖 的 CusS 层 到 达 外 表面 ， 从 而 与 S$ 结合。 这 个 过 程 最 
好 描述 为 Cu 空位 从 表面 到 薄膜 中 的 扩散 。Cu 从 薄膜 深 处 的 输 运 有 可 能 因为 炊 
融 的 CueSns 相 而 得 到 增强 ， 正 如 所 观察 到 的 ，Cu ' 空位 的 扩散 将 会 持续 进行 ， 
直到 所 有 的 Cu 从 薄膜 的 体 相 中 转移 到 表面 ， 留 下 熔融 的 Sn (ZnS 已 经 形成 ) 。 
在 反应 结束 时 ， 将 在 Mo - Sn 界面 留 下 高 浓度 的 空位 。 

已 经 看 到 ，Sn 和 Mo 之 间 没 有 良好 的 相互 作用 : 液态 的 Cu - Sn 合金 与 Mo 
之 间 没 有 润 湿 性 ， 如 3. 11. 2 节 所 示 。 这 极 有 可 能 由 于 空位 的 聚集 而 在 Sn - Mo 
界面 处 形成 空隙 ， 因 为 界面 的 能 量 将 会 降低 。 可 以 将 薄膜 没有 失 润 于 衬 底 的 事实 
归 因 于 表面 存在 的 CuS 及 ZnS 固态 层 。Mo - CZTS 界面 处 空隙 时 常 在 CZTS 的 文 
PRP HEC ， 图 3. 30 就 是 一 个 例子 。 在 CusSn - Cu 界面 形成 的 类 似 空 隙 造成 
了 相当 大 的 电导 及 机 械 强 度 的 损失 '%] ， 前 者 也 在 本 研究 中 引起 了 极 大 的 关注 。 
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图 3.30 a) CZTS 膜 下 方形 成 的 空 际 pb) 薄膜 中 存在 的 完好 无 损 与 破裂 的 气泡 。 
在 550Y 硫化 时 薄膜 的 成 分 近似 Cu: Zn: Sn 比例 2: 1:1 





3.12.5 液 相 Sn 的 存在 ，Sn,S, 的 缺失 


第 二 个 需要 说 明 的 特征 是 薄膜 的 生长 过 程 中 液 相 金属 Sn 的 存在 。 液 相 的 结 
果 是 因 空 位 聚集 导致 空隙 加 剧 形 成 ， 在 一 些 极端 的 情况 下 会 导致 气泡 的 生成 。 图 
3. 30b 和 图 3. 31 所 示 的 情形 即 符合 在 薄膜 上 表面 气泡 的 形成 以 及 破碎 /爆裂 的 特 
征 ， 留 下 了 “ 针 孔 ”， 导 致 Mo 材料 暴露 。 这 些 将 造成 电学 短路 ， 从 而 对 薄膜 的 
电学 特性 种 来 严重 的 影响 。 
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另 一 个 有 趣 的 地 方 是 Sn 不 能 形成 Sn -S 相 。 当 金属 Sn 5 S AEA BEEN, = 
元 化 合 物 SnS、SnS; 或 Sn, S, KERA 150°C 附近 开始 生成 08& 7 。 同 时 ， 可 以 
看 到 其 他 硫化 物 的 相 (CuS，ZnS) ， 因 而 肯定 S 蒸气 存在 于 样品 的 上 方 。 仅 仅 
能 够 得 出 的 结论 是 在 薄膜 表面 形成 了 固态 硫化 物 (尤其 CuS), 阻止 了 Sn 与 S 
莹 气 的 直接 接触 。 这 符合 相 的 相对 密度 ， 见 表 3. 11。S 到 Sn 层 的 传输 只 能 通过 
S -阴离子 在 CuS 或 者 ZnS 中 的 扩散 而 进行 ， 在 这 种 情况 下 三 元 相 或 者 四 元 相 
将 会 比 Sn.S, 更 可 能 形成 。 这 个 过 程 应 当 相当 慢 ， 它 能 够 解释 为 什么 金属 Sn 需要 
相当 长 的 时 间 才 能 进入 到 反应 序列 〈 见 图 3.27) 。 









































图 3.31 富 锡 薄膜 中 经 常见 到 的 特征 ， 表 明 在 液态 Sn 条 件 下 气泡 的 形成 和 破裂 
a) SEM 照片 b) EDS 能 谱 (彩色 ) 所 示 Cu 为 红色 ， 
Zn 为 绿色 ，Sn 为 蓝 色 ，5 均匀 地 分 布 于 整个 平面 
































表 3.11 部 分 物 相 的 密度 











相 密度 /(g cm~?) 
ZnS 3.9~4.2 
Cu,S, Cus 5.5 ~5.8,4.6~4.8 

Sn (1) 6. 99 





图 3.32 所 示 的 EDS 图 (根据 图 3. 18 重新 绘制 ) 显示 了 硫化 的 两 个 阶段 : 
一 个 是 在 10 ~ 60s 的 快速 阶段 ， 薄 膜 中 的 S 含量 达到 平衡 ;第 二 个 较 慢 的 阶段 ， 
S 含量 均匀 地 增加 。 这 两 个 阶段 能 够 很 好 地 对 应 上 面 所 阐述 的 反应 ， 即 首先 形成 
ZnS 和 CuS， 接 着 在 较 慢 的 速度 下 ，S 渗透 通过 这 些 材料 接触 到 下 表面 的 Sn， 
从 而 形成 更 高 阶 的 相 。 

由 于 Schur 等 人 的 方法 58] 与 本 书 的 非常 相似 ， 需 要 解释 观察 到 的 含 Sn 相 
的 明显 差别 。 在 他 们 的 研究 中 ， 先 是 观察 到 了 SS 的 形成 ， 接 着 它 在 三 元 相 出 
现 之 前 熔融 。 没 有 观察 到 液态 的 Sn， 不 过 必须 指出 的 是 ， 如 果 形 成 了 液态 的 Sn， 
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图 3.32 EDS 能 谱 表 明 硫 化 10s, 60s, 150s 之 后 ，S 的 浓度 与 位 置 的 函数 关系 。 
S 源 放置 在 图 中 x =y =7 的 点 




















正如 所 提出 的 机 理 〈 即 从 熔融 的 Cu - Sn 相 中 排斥 出 来 ) ， 它 也 不 会 在 原 位 的 
XRD 实验 中 被 观察 到 ， 而 仅仅 只 会 在 冷却 的 过 程 中 被 检测 到 。 他 们 的 实验 与 本 
书 相 比 主要 的 差别 是 加 热 速度 上 的 差异 : 他 们 是 0. 8C s ， 而 本 书 是 10% s7, 
在 较 慢 的 升温 加 热 过 程 中 ， 最 有 可 能 形成 热力 学 上 最 稳定 的 相 ， 新 相 有 充分 的 时 
间 按 照 扩散 机 制 完成 相 转 变 。 所 以 SnsS 是 随 着 Cu -S Fil Zn -S 相 一 起 被 观察 到 。 
然而 ， 如 果 升 温 速率 很 快 ， 相 的 形成 将 会 由 动力 学 机 制 主导 ， 例 如 反应 材料 的 邻 
近 。 在 本 研究 中 ，CuzS 和 ZnS 迅速 覆盖 于 前 驱 物 的 表面 ， 它 们 随 着 温度 的 快速 
升 高 而 在 S 蒸气 的 气氛 中 突然 变 得 非常 活泼 。 如 果 与 Sn 反应 ，S 原子 需要 在 固 
态 的 CuS 和 ZnS 中 扩散 。 如 果 这 个 扩散 过 程 比 升温 速率 慢 ， 则 在 形成 可 观 的 
SnS; 之 前 ,已 经 达到 了 SnS, 与 CuzS 和 /或 ZnS 反应 的 温度 。 在 这 种 情况 下 很 难 
再 检测 到 SnzS， 因 为 它 的 消耗 快 于 它 的 形成 过 程 。 这 与 Cue SnS4 的 情形 类 似 ， 
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Schurr 等 人 观察 到 了 这 个 中 间 相 ,但 是 在 本 研究 中 没有 出 现 。 因 此 ， 在 更 快 的 升 
温 速 率 下 ， 二 元 相 直 接 反 应 而 不 生成 中 间 相 是 极 有 可 能 的 。 这 两 种 反应 路 径 
(从 二 元 相 或 者 通过 CTS) 都 曾经 被 Hergert 和 Hock 预测 过 !%] 。 

看 来 升温 速率 对 于 决定 金属 前 驱 物 的 硫化 反应 顺序 并 形成 最 终 的 CZTS 薄膜 
非常 重要 。Schur 等 人 081 提 出 了 在 较 慢 的 升温 速率 下 反应 顺序 发 生 的 模型 ， 而 
下 面 提出 的 是 在 较 快 升温 速率 下 的 模型 。 


3.13 在 高 的 加 热 速率 下 提出 的 CZTS 形成 模型 


基于 在 3. 12 节 中 的 发 现 ， 这 里 提出 一 个 在 较 高 升温 速率 下 硫化 金属 Cu - 
Zn -Sn 前 驱 物 的 反应 过 程 模型 。XRD 和 拉 曼 数据 表明 ， 相 的 形成 与 时 间 和 温度 
有 关 ， 这 使 人 们 有 足够 的 信心 导出 一 个 反应 的 顺序 ， 虽 然 机 制 的 细节 仍 有 待 研 
究 。 应 当 指 出 的 是 ， 这 一 机 理 仅 仅 是 针对 本 书 的 实验 数据 提出 的 建议 ， 并 且 应 当 
是 作为 一 个 工作 的 假设 在 将 来 进一步 的 研究 中 进行 修正 。 


3.13.1 在 500 ~550C 时 的 反应 顺序 


在 硫化 之 前 (一 个 短 的 合金 化 阶段 之 后 ) 出 现 的 相 为 CusZng 、CueSns 以 及 

Sn。 第 一 个 阶段 是 S 蒸气 与 富 锌 表面 的 直接 反应 : 
CusZng + S, ( g)—>Cu,S + ZnS (R3.19) 

所 有 的 Zn 似乎 在 这 个 阶段 被 耗 尽 ， 并 且 只 需要 lmin 就 能 够 完成 。 

CuS 的 进一步 生长 是 以 在 CuS 表面 3。(g) 的 吸收 来 完成 ， 并 引起 Cu 空 
E (Vou) 的 产生 。 这 些 空位 扩散 进入 薄膜 ， 这 等 价 于 Cu 从 下 层 的 Cus Sns 相 迁 
移 到 表面 。 随 着 CueSn; 合 金 ( 也 许 是 熔 体 ) 中 Cu 的 流失 ， 它 会 经 过 一 个 相 变 形 
成 Cu; Sn 和 熔融 的 Sa。 因而 存在 两 个 由 Cu 空位 的 流动 所 主导 的 空间 分 离 反 应 过 
程 ， 第 一 个 在 表面 : 



























































































































































ts, (e) Fe Od EA (R 3.20) 
接着 ， 空 位 的 扩散 进入 到 样品 中 : 
Cu, Sn; (s) +3Vceu—Cu;Sn(s) +4Sn(]) (R 3.21) 
这 个 过 程 继续 进行 并 进一步 形成 熔融 的 Sn ， 直 到 Cuz Sn 相 也 被 耗 尽 : 
CusSn(s) +3Ve.—Sn(1) (R 3.22) 
IÈ (R 3.20) ~ 式 (R 3.23) 的 净 结 果 是 
CugSn;(s) +1. 5S, (g)—>3Cu, S(s) +5Sn(1) (R 3. 23) 


该 反应 应 当 是 正确 的 ， 因 为 Cue Sns 和 CuS 的 形成 能 分 别 为 -0.704kJ mol ~! 0 
和 一 79.4kJ mol-: 231， 因 此 存在 很 强 的 热力 学 驱动 力 使 CusSns 分 解 形成 
CuzS。 在 上 述 过 程 中 ,空位 的 流入 也 许 是 形成 于 Mo - Sn 界面 的 空隙 的 来 
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源 。 当 液 相 的 Sn 存在 时 ， 这 些 空隙 原 理 上 是 容易 凝聚 的 ， 这 可 能 有 利于 降 
低 界 面 的 能 量 。 

硫化 的 第 一 阶段 在 3500% 、60 ~ 150s 之 后 形成 了 CuS, ZnS 及 Sn (1)。 下 
一 个 阶段 是 缓慢 的 ， 因 为 S 原子 不 得 不 渗透 固态 的 表面 层 进 入 下 面 的 Sn 层 。 在 
CZTS (或 许 是 CTS) 生长 时 ， 它 将 花费 3 ~5min 消耗 液态 的 Sn 相 ， 这 一 过 程 似 
乎 直接 从 二 元 相 进 行 : 

CuS + Sn +2$ +ZnS—Cu,ZnSnS,, Cu,SnS, (R 3.24) 

这 个 反应 可 能 开始 于 CuS, Sn 以 及 Zn 的 相互 接触 。 

注意 此 处 并 没有 讨论 Cu,ZnSnSs 相 的 形成 阶段 。 这 是 因为 除了 结构 和 品格 参 
数 非常 接近 于 CZTS 之 外 ， 只 有 非常 有 限 的 信息 能 够 确定 这 个 相 的 存在 。 如 果 这 
个 宣 锡 相形 成 ， 它 极 有 可 能 位 于 薄膜 较 浅 的 区 域 ， 在 生长 过 程 中 这 个 位 置 的 Sn 
的 浓度 是 最 高 的 。 

图 3.33 中 给 出 了 薄膜 中 发 生 的 反应 的 原理 图 ， 描 述 了 其 中 的 每 一 个 阶段 。 
图 3. 33a 表示 前 驱 物 在 Mo -SLG 衬 底 上 的 横 截面 。 在 图 3. 33b 中 所 示 为 S 蒸气 
与 表面 的 初始 反应 ， 形 成 了 ZnS 和 CusS 唱 粒 。 图 3. 33c 所 示 为 CuS 生长 的 
Kirkendall 机 理 ， 空 位 的 涌 入 使 得 Cue Sns 相 脱 出 一 部 分 液态 Sn 从 而 形成 Cus Sn。 


S(g) 








CusZng 


C 





e) f) 
图 3.33 ” 当 使 用 快速 升温 速率 时 ，CZTS 薄膜 的 形成 顺序 。 见 文字 解释 
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图 3.33d 表明 空位 在 青 表 面 的 
聚集 形成 空 队 ， 这 个 过 程 将 会 
继续 直到 所 有 的 Cu 被 耗 尽 。 
在 图 3.33e H, WE Sn 在 表面 
下 层 ， 基 本 的 都 是 悬浮 在 上 
H, ZnS 表面 层 及 一 些 大 的 
CwS 晶 粒 般 入 在 其 中 。CZTS 
的 生长 开始 于 包含 3 个 金属 相 
的 界面 。 图 3.33f 表示 反应 继 
续 并 从 这 些 界面 处 扩散 开 来 ， 
直到 所 有 的 源 材 料 被 耗 尽 。 
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图 3.34 CZTS 薄膜 的 侧面 图 ， 表 明 在 垂直 方向 的 




















CZTS W AR RO fN iii An E 3.34 pb Bef Mo - CZTS 界面 存在 的 空 了 
所 示 。 
小 结 


本 章 工作 的 目标 是 为 了 验证 在 第 2 SEP HCA Cu - Sn -Zn 前 驱 物 ， 通过 与 
S 蒸气 在 较 高 的 温度 下 反应 ， 可 以 转换 为 主 相 是 CusZnSnS4 的 薄膜 。 实 现 这 一 目标 
所 使 用 的 设备 为 快速 热处理 装置 (RIP) ， 具 有 非常 快 的 加 热 及 冷却 速度 。 本 章 大 
部 分 工作 的 基础 是 基于 RTP 的 快速 冷却 样品 的 能 力 ， 因 而 在 退火 温度 下 出 现 的 相 
能 够 被 保留 。 采 用 非常 短 的 退火 时 间 间 隔 ， 可 以 间接 地 洞察 发 生 在 高 温 下 的 反应 过 
程 。 主 要 的 表征 手段 包括 扫描 电镜 (SEM), X 射线 衍射 以 及 拉 曼 光谱 。 

起 初 ， 研 究 了 在 没有 S 茸 气 时 ， 加 热 对 前 驱 物 薄膜 的 影响 。 这 样 做 是 为 了 确 
定 在 引入 S 的 情况 下 ， 哪 些 合金 相 将 会 构成 硫化 相 的 化 学 前 驱 物 。 在 加 热 Cu - 
Sn 双 层 后 形成 的 合金 相 主 要 为 Cus Sn, 和 Cu, Sn, ME Cu - Zn 双 层 中 则 是 
Cuo. sZno > 和 Cuo jsZno ws 。 在 完整 的 Cu |Sn |Cu |Zn AJP, 7E 270°C 热处理 3min 
后 ， 观 察 到 的 相 将 会 是 Sa 、CusZns 及 CueSns， 表 明 Cu 完全 参加 到 合金 的 形成 ， 
同时 Cu -Zn 合金 将 比 Cu - Sn 合金 更 容易 形成 ， 因 此 留 下 了 没有 反应 的 金属 Sn。 
这 与 文献 的 报道 相符 。SIMS 深度 分 布 研究 表明 ，Cnu 的 内 扩散 是 彻底 的 ， 合 金 的 
前 驱 物 表面 是 富 锡 与 富 锌 。 所 以 短 时 间 的 热处理 足以 与 混合 前 驱 物 的 制备 相 比 
较 ， 正 如 与 共 沉 积 方法 制备 的 一 样 。 

研究 了 S 蒸气 与 样品 在 一 系列 不 同 温度 下 的 反应 。 相 形成 开始 于 300 ~ 
350T ， 以 Zns FI Cu -S 相 的 出 现 为 标识 。 最 显著 的 影响 是 在 400 色 时 ， 几 乎 所 
有 的 Cu -S 相 于 薄膜 的 表面 分 离 ， 而 在 下 层 留 下 液态 的 Sn 相 。 拉 曼 光 谱 明 确 表 
明 CZTS 相 出 现在 400 ~450Y ， 尽 管 还 不 能 排除 Cu - Sn -S 相 的 存在 。 同 时 还 研 
究 了 500%C 时 相 的 出 现 与 时 间 的 关系 。 
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本 章 的 主要 结果 是 提出 了 反应 顺序 及 薄膜 形成 的 模型 。 这 与 Schurr 等 人 的 
发 现 非常 不 同 (中 ,但 是 这 种 差异 可 以 通过 不 同 的 加 热 速 率 得 到 充分 的 解释 。 他 
们 的 实验 可 以 看 成 是 几乎 在 平衡 条 件 下 的 结果 ， 但 本 书 的 研究 则 因为 快速 加 热 而 
主要 由 动力 学 因素 主导 。 模 型 很 大 程度 参考 了 实际 观测 到 的 形 貌 ， 包 括 界面 空隙 
的 形成 ， 以 及 针 孔 和 “泡沫 状 ” 结 构 等 缺陷 。 这 个 模型 的 关键 部 分 是 Cu 原子 在 
薄膜 表面 的 迁移 ， 它 主要 基于 Kirkendall 空位 扩散 机 制 。 这 一 方法 的 负 作用 是 液 
相 的 Sn 相 在 硫化 物 的 覆盖 层 下 面 形成 ， 将 会 阻止 S 与 Sn 的 直接 反应 。 

对 于 快速 加 热情 形 下 的 模型 ， 一 些 关 键 的 影响 /预测 如 下 : 

1) 当 Cu 出 现在 前 驱 物 薄膜 较 低 的 区 域 时 ， 不 可 避免 的 将 在 Mo - 薄膜 界面 
处 形成 空 阶 。 它 解释 了 Araki 等 人 观察 到 的 现象 ， 即 如 果 在 羞 层 的 前 驱 物 中 以 Cu 
作为 基层 ， 将 导致 CZTS 薄膜 的 附着 力 较 差 ”] 。 他 们 认为 最 好 的 释 层 顺序 是 Mo 
[Zn |Sn ICu， 即 Cu 在 顶层 。 这 个 顺序 可 以 最 大 限度 地 减 小 空隙 形成 的 可 能 。 但 是 
采用 电 沉积 的 方法 很 难 获得 这 种 堆 性 顺序 ， 只 有 以 Cu 作为 基层 才能 获得 良好 的 
沉积 物 。 另 外 一 种 选择 是 使 用 薄 的 铜 基层 ， 紧 接着 依次 沉积 Sn [Cu |Zn 层 。 升 温 
速度 应 当 尽 可 能 高 ， 以 绕 过 Cu 偏 析 发 生 的 温度 。 

2) Cu -Sn 和 Cu -Zn 相 的 分 解 是 反应 顺序 的 内 在 部 分 。 因 此 ， 存 在 一 个 可 
能 ， 对 于 制备 混合 的 前 驱 物 ， 或 者 尝试 合金 一 个 奏 层 的 前 驱 物 ， 正 如 在 本 次 研究 
中 所 做 的 并 不 适用 。 这 将 会 在 后 面 通过 由 合金 的 或 者 非 合金 的 前 驱 物 制备 薄膜 光 
电 的 研究 证 实 一 它们 之 间 并 没有 太 大 的 差异 〈 见 第 5 章 ) 。 

这 个 研究 的 一 个 重要 的 结果 是 进一步 证 实 CZTS 的 形成 是 非常 快 的 ， 超 过 500°C 
热处理 3min 就 能 够 发 生 。 所 以 从 文献 中 发 现 较 长 的 硫化 时 间 是 需要 一 些 解释 的 。 
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第 4 章 ”硫化 条 件 及 前 驱 
物 成 分 对 CZTS 相 演 变 的 影响 


在 第 3 BP, 讨论 了 CZTS 相 在 金属 前 驱 物 硫化 的 早期 


阶段 是 如 何 形成 的 。 





回顾 第 3 童 提出 的 相形 成 模型 ， 现 在 将 注意 力 转向 研究 硫化 条 件 和 前 驱 物 成 分 的 
改变 对 相形 成 的 影响 ， 尤 其 是 中 相 的 形成 ; 包 所 观察 到 的 形 貌 ; 硫化 过 程 中 元 








素 的 损失 。 


dab 


Al 


[J~ 


4.1 硫化 条 件 对 薄膜 生长 的 影响 


4.1.1 文献 中 的 硫化 条 件 


对 于 有 效 器 件 来 说 ， 吸 收 层 的 形 貌 极其 重要 。 一 般 而 言 ， 


好 的 吸收 层 的 重要 


特征 包括 大 的 品 粒 ， 能 够 获得 好 的 载 流 子 输 运 并 减少 载 流 子 复合 的 概率 ; 一 个 相 
对 平滑 的 表面 ， 避 免 由 于 针 孔 形成 短路 并 与 衬 底 之 间 形 成 一 个 较 好 的 物理 接触 ， 
实现 良好 的 电学 接触 。 第 二 相 在 大 多 数 情况 下 应 该 避免 ， 最 不 希望 出 现 的 是 那些 























比 吸 收 层 带 隙 小 的 第 二 相 ， 因 为 它们 将 减少 咒 件 的 开路 电 有 





























E 并 提高 载 流 子 的 复 





合 ， 或 者 更 差 的 结果 是 出 现 导 电 相 ， 造 成 贯穿 吸收 层 的 短路 路 径 。 第 二 相 的 出 现 
在 很 大 程度 上 归 因 于 前 驱 物 的 成 分 。 然 而 ， 不 适当 的 硫化 条 件 也 能 够 导致 第 二 相 
的 出 现 ， 主 要 表现 在 : 中 使 形成 反应 不 能 彻底 进行 ， 导 致 瞬 态 相 残留 ; @ 在 热 处 




















理 过 程 中 ,促进 某 些 成 分 的 蒸发 ， 导 致 化 学 计量 比 的 改变 。 





到 目前 为 止 ， 表现 最 好 的 CZTS 带 件 ， 其 最 高 电池 效率 为 6.77% ， 是 由 Kat- 
agiri 小 组 制备 的 -1 ， 他 们 的 工作 在 大 部 分 关于 CZTS 器 件 的 出 版 文献 中 具有 
一 定 的 代表 性 。 采 用 物理 沉积 方法 〈 电 子 束 燕 发 或 者 REF (H) 磁 控 溅 射 ) 制备 
前 驱 物 ， 然 后 前 驱 物 在 含有 HS 气体 的 N, 气 氛 中 硫化 。 在 大 多 数 情 况 下 它 是 一 
个 两 步 过 程 (前驱 物 的 形成 -硫化 )， 该 方法 与 本 工作 类 似 ， 所 以 对 于 了 解 硫 化 
条 件 的 影响 是 一 个 有 用 的 资源 。 表 4.1 显示 了 Katagiri 小 组 所 采用 的 硫化 过 程 随 























年 的 演变 。 这 些 退 火 条 件 用 于 一 个 贫 铜 的 前 驱 物 ，Cu/ (Zn + 





Sn) 的 比例 为 0. 85。 
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表 4.1 Katagiri 等 人 的 研究 中 硫化 参数 的 演变 
































JH pF tli ee AHX pa yite 寸 | -由 
= 温度 时 间 ie pcs 总 滞留 时 间 气体 处 理 a 电池 
ZC /h /(C min™!) |/(C min™!) /h 效率 (% ) 
20 (到 300%C ) N, +5% HS 
1997110! 500 1~3 没 给 出 4.6 ~7.9 0. 66 
2~10( 到 500% ) 10sccm 
10 (I) 200 N, +5%H,S 
200316] 550 3 a ) 2 (7) 300°C ) 10.3 5 2 5. 45 
2 (到 550%C) 10sccm 





N, +20% H,S 
200711) 580 3 5 5( i] 200° ) 7.6 5.74 


10sccm 


























2008 !7! 580 3 没 给 出 没 给 出 一 N, +20% H,S| 6.77 








注 ， 当 没有 给 出 冷却 速度 时 ， 冷 却 时 间 估 计 从 最 高 温度 起 需要 3h, 300°C RE 2h, 200°C 需要 1. Sh, 

气体 条 件 为 N +5% H2S， 气 流量 10sccm。 

从 表 4. 1 中 可 以 看 到 ， 退 火 时 间 较 长 ， 较 慢 的 加 热 和 冷却 速度 似乎 对 获得 高 
质量 的 材料 十 分 重要 。 这 意味 着 这 种 材料 的 形成 是 一 个 缓慢 的 过 程 ， 反 应 的 程度 
可 以 通过 延长 时 间 与 升 高 温度 来 增加 。 退 火 的 温度 已 经 升 高 到 接近 玻璃 衬 底 的 软 
化 点 限制 范围 ， 总 的 退火 时 间 大 约 在 8h， 就 能 耗 与 时 间 的 使 用 来 说 ， 很 明显 这 
不 适 于 工业 化 制备 。 过 长 退火 时 间 的 需求 显得 非常 有 趣 ， 因 为 依据 第 3 章 以 及 其 
他 文献 中 报道 的 结果 , CZTS 相 在 大 约 500C 以 上 就 会 很 快 出 现 。 因 而 限制 性 能 
的 过 程 极 有 可 能 是 薄膜 修饰 的 后 一 个 阶段 ， 例 如 晶 粒 的 生长 、 杂 质 的 偏 析 或 者 潜 
在 的 阳离子 重新 排列 (后面 两 种 情况 将 会 在 第 5 章 讨论 )。 在 CZTS 文献 中 出 现 
过 几 次 这 样 的 结果 ， 即 在 较 高 的 硫化 温度 时 出 现 较 大 的 晶 粒 52,231, 但 是 影响 却 
并 不 剧烈 ， 例 如 温度 从 450°C 改变 到 550°C ， 经 过 1h 的 热处理 导致 晶 粒 尺寸 增 大 
了 近 30% 21 。 就 人 们 所 知 ， 在 材料 的 硫化 时 间 小 于 Lh 的 情况 下 ， 至 今 还 没有 
制备 出 有 效 的 器 件 。 了 解 这 些 影响 为 选择 更 经 济 的 硫化 方法 显然 是 很 重要 的 。 需 
要 指出 的 是 ， 如 果 需 要 ， 本 研究 中 使 用 的 快速 热处理 装置 也 允许 较 长 的 硫化 时 
间 ， 不 过 它 的 附加 功能 是 提供 快速 的 加 热 和 冷却 。 

通常 情况 下 ， 当 温度 超过 500%C 时 ,改变 硫化 条 件 并 不 能 看 到 第 二 相 直 接 形 
成 ， 但 是 对 于 某 些 成 分 的 莹 发 却 存在 一 些 显著 的 问题 ， 而 蒸发 的 速率 主要 取决 于 
硫化 过 程 中 的 背景 气压 。 


4.1.2 硫化 过 程 中 Zn 的 损失 


CZTS 薄膜 中 Zn 的 损失 已 经 被 多 次 报道 54.5] ZnS 的 蒸气 压 很 低 ， 但 是 在 
350% 时 金属 Zn 的 莹 气压 达到 了 2 x 10-7 mbar, 7E 600% 时 上 升 到 12mbarL16,21 。 
Zn 的 损失 仅仅 在 使 用 Zns15]1 或 者 Zn 源 的 真空 沉积 方法 中 有 过 报道 ， 它 并 没 
有 被 直接 观察 到 发 生 在 CZTS 的 薄膜 中 。 在 本 研究 中 ， 前 驱 物 堆 层 的 顺序 受 限 于 
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它们 在 制备 过 程 中 的 电化 学 特性 : Zn 是 在 表面 ， 具 有 最 负 的 还 原 电 位 。 因 而 Zn 
的 损失 将 是 一 个 问题 ， 这 也 是 试图 将 前 驱 物 闭 层 预 合金 化 的 一 个 原因 。 
4.1.3 硫化 过 程 中 Sns 的 损失 

在 CZTS 文献 中 有 过 多 次 关于 Sn 损失 的 报道 04.5,8 -2 | 液态 Sn 的 蒸气 压 


很 低 ， 不 能 观察 到 元 素 的 直接 蒸发 ("1 ， 但 是 众所周知 ，Sn 的 硫化 物 分 子 具有 挥 
发 性 ， 下 面 的 系列 分 解 反应 将 导致 SnS HRR : 


2SnS, (s)—>Sn, S; (s) + Sa (g)—>2SnS(g) + Sa (8) (R 4.1) 
Weber 等 人 !38] 使 用 XRD 及 配备 QCM 测试 的 XRF， 研 究 了 CZTS 薄膜 和 多 层 


二 元 硫化 物 中 SnS 的 损失 ,结果 表明 除了 SnS 的 直接 蒸发 外 ， 还 存在 一 个 CZTS 
的 分 解 路 径 : 21 : 


Cu, ZnSnS, (s)<*Cu,S(s) +ZnS(s) +SnS(g) + So(e) (R 4.2) 





























对 于 Cu -Sn - S 的 第 二 相 : 
2Cw SnS; (s)<*Cu,SnS,(s) + SnS(g) + So(g) (R 4.3) 





Cu,SnS4,<*2Cu,$(s) + SnS(¢) + FSr(g) (R 4.4) 


损失 率 减少 的 顺序 为 Cu, SnS; > Cuz SnS4 > Cu,ZnSnS, o 

没有 讨论 四 元 的 Cu,ZnSnSs 第 二 相 的 可 能 性 ,但 是 可 以 推断 ， 因 为 上 述 所 有 
相 的 Sn 损失 都 在 可 测量 的 范围 内 ， 最 富 Sn 的 化 合 物 分 解 得 最 快 ， 对 于 这 个 相 也 
有 相似 的 反应 : 

Cu, ZnSn, S; (s) Cu, ZnSnS4 (s) +2SnS(g) +S,(g) (R 4.5) 

对 比 于 先前 的 反应 ，3 个 气体 分 子 的 释放 将 会 把 这 个 平衡 推 向 右 侧 。 

在 低 气 压 和 较 高 反应 温度 (550C) F, SoS 的 损失 明显 加 剧 。 在 热处理 过 
程 中 使 用 惰性 气体 的 背景 气压 将 会 限制 这 个 问题 ,并 且 从 上 面 的 反应 中 可 以 推 
断 ， 维 持 恒定 的 S 蒸气 将 会 有 助 于 保持 平衡 的 位 置 向 左 偏 移 1 。 
































4.2 前 驱 物 的 成 分 对 于 薄膜 生长 的 影响 


4.2.1 Cu 的 含量 对 CulnSe, 和 CuInS, 薄膜 生长 的 影响 


对 于 CuInSe, ， 在 薄膜 的 生长 过 程 中 ， 即 使 出 现 少量 额外 的 Cu， 也 会 对 吸收 
层 的 特性 产生 重要 的 影响 : 可 以 看 到 具有 (112) 取向 的 大 唱 粒 ， 相 反 在 贫 铜 时 
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通常 是 具有 (220) / (204) 取向 的 小 晶 粒 。 这 种 差异 主要 归 因 于 在 薄膜 生长 过 
程 中 出 现 的 Cu - Se 二 元 相 。 在 共 燕 发 制备 CulnSe, 薄膜 过 程 中 ， 人 们 认为 液态 或 
者 准 液态 的 CuSe 层 覆 盖 在 生长 的 CulnSe, 晶 粒 的 表面 ， 通 过 溶解 和 传输 In 和 Se 
到 晶 粒 的 表面 ， 从 而 促进 它们 的 生长 '31。 在 两 步 过 程 中 ， 前 驱 物 是 通过 加 热 处 
理 和 再 结晶 得 到 所 需 的 材料 ， 额 外 的 Cu 的 出 现 促进 了 再 结晶 的 过 程 :*1。 冷 却 
之 后 ，Cu _ ,Se 在 薄膜 表面 及 晶 界 偏 析 '”1。 这 种 情况 对 于 硫化 物 系统 同样 相 
WW?! , Cu, _,Se BR Cu, S 相 的 出 现 对 于 吸收 层 的 性 能 是 有 害 的 ， 因 为 它们 是 简 
并 半导体 ， 但 是 它们 可 以 被 液态 氰 化 物 刻 蚀 掉 。 如 果 合 理 地 选择 硫化 或 者 硒 化 的 
条 件 ， 可 以 使 该 相 完全 在 表面 偏 析 ， 在 这 种 情况 下 刻 蚀 之 后 ， 可 以 使 用 Cu 过 量 
60% 的 金属 前 驱 物 Culn 制备 出 高 效 的 Cuns, 。 有 趣 的 是 在 这 种 情况 下 ， 制 备 
高 质量 的 材料 所 需 的 硫化 时 间 很 短 ， 大 约 只 需 3min， 这 与 目前 在 CZTS 中 采用 的 
硫化 步 又 形成 了 鲜明 的 对 比 。 


4.2.2 Cu 含量 对 于 CZTS 薄膜 生长 的 影响 


虽然 Cu -Sn -Zn-Ss 系 统 的 化 学 性 质 不 应 该 类 比 于 Cu - In -S 系统 ,不 过 
CZTS 前 驱 物 中 的 Cu 含量 似乎 也 对 薄膜 的 特性 具有 巨大 的 影响 。 就 薄膜 的 形 貌 
而 言 ， 在 富 铜 的 样品 中 ， 可 以 发 现 晶 粒 尺 寸 有 相当 明显 的 增加 ， 即 那些 Cu/ (Zn 
+ Sn) 大 于 1 的 情形 :0 。 例 如 对 于 Cu/(Zn + Sn) 比例 为 1. 28 的 样品 ， 在 硫化 
2h 后 其 晶 粒 尺寸 是 比例 为 0. 82 的 样品 的 8 倍 '*]。 很 明显 ， 如 此 过 量 的 Cu 将 会 
导致 生成 CuS 第 二 相 ， 正 如 Olekseyuk 等 人 所 预测 的 :3.1 ， 而 这 也 确实 是 刚才 引 
用 的 所 有 例子 的 情况 。 有 趣 的 是 ，Yoo 和 Kim 通过 XRD 和 Raman 光谱 ， 发 现在 
化 学 计量 比 的 薄膜 以 及 富 铜 的 样品 表面 都 会 出 现 CuS 晶 粒 [22] 。 

尽管 富 铜 的 CZTS 薄 腊 具有 吸引 人 的 形 貌 特征 ， 当 使 用 语 铜 或 者 化 学 计量 比 
的 吸收 层 薄 膜 时 ， 器 件 效 率 变 差 其 至 没有 ' 33) ， 昌 然 多 数 情况 下 没有 提 及 是 否 
使 用 了 KCN 刻 蚀 。 参 考 图 3.5 中 的 三 元 相 图 ，CusS 只 能 在 一 个 相对 狭窄 的 区 域 
中 可 以 以 第 二 相 的 形式 单独 出 现 。 同 时 避免 Cu - Sn -S 相 很 困难 ， 到 目前 为 止 
它 仍 然 使 得 作者 难以 有 效 地 工作 。 
实验 

前 驱 物 的 制备 、 硫 化 以 及 表征 已 经 在 3.7 节 ~3. 10 节 中 描述 了 。 

晶 粒 尺寸 的 估算 是 通过 SEM 照片 。 在 每 一 个 样品 的 不 同位 置 拍摄 多 个 图 像 ， 
选取 晶 粒 能 够 被 清晰 看 见 的 放大 倍数 。 在 每 张 照 片上 绘制 了 一 系列 的 线 ， 统 计 线 
与 晶 界 的 交点 的 数目 。 当 线 相 交 于 大 量 的 晶 粒 之 间 时 ， 平 均 的 晶 粒 尺寸 等 于 交点 
的 平均 距离 。 
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硫化 过 程 中 关于 真实 气压 的 注意 事项 

由 于 RTP 系统 在 加 热 以 前 就 填充 了 气体 以 达到 所 需 的 气压 ， 硫 化 过 程 中 的 
真实 气压 将 比 配 方 中 标 明 的 气压 高 。 改 变 硫 化 温度 可 以 直接 影响 硫化 过 程 中 的 实 
际 气 压 。 这 些 影 响 必 须 量 化 ， 以 便 在 随后 的 分 析 中 考量 它们 的 作用 。 图 4. 1 左 图 
表示 在 硫化 过 程 中 RTP 内 部 的 气压 是 如 何 变化 的 。 在 0 ~220s 的 两 个 压力 峰 ， 对 
应 于 硫化 之 前 腔 体 内 重复 的 清洗 与 回填 。 在 220s (图 4.1 中 的 a 点 ) FRE IE 
充 到 500mbar， 随 即 加 热 阶段 开始 〈 通 过 电源 开局 峰 可 见 ) 。 
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图 4.1 左 图 : 在 硫化 过 程 中 的 不 同 阶段 ， 和 输出 的 功率 和 气压 曲线 : a 点 : 垂直 的 虚线 表示 腔 体内 
被 填充 到 500mbar (大约 需要 10s); p 点 : 升温 的 末端 。 右 图 : SOO HY, 
硫化 过 程 中 达到 的 最 大 气压 与 初始 气压 的 关系 曲线 




















在 升温 阶段 ， 气 压 快 速 增加 。 升 温 过 后 〈 图 4. 1 中 标记 的 p) ， 气 压 持续 组 
慢 增长 ， 直 到 炉 内 达到 平衡 〈 冷 壁 达到 了 新 的 平衡 温度 ) ， 这 大 约 需要 8min。S 
的 蒸发 对 反应 腔 体 中 压力 的 影响 可 以 忽略 不 计 ， 因 为 它 的 量 相 对 较 小 。 

硫化 过 程 中 ,平衡 气压 与 初始 气压 (或 者 设置 的 气压 ) 的 关系 如 图 4.1 右 
图 所 示 。 

当 温 度 从 30°C 升 高 到 560% 时 ， 由 理想 气体 定律 可 以 预测 斜率 为 2.7， 这 忽 
略 了 20mg S 的 蒸发 引起 的 气体 分 子 数目 的 变化 。 这 里 看 到 的 是 一 个 较 小 的 斜率 ， 
这 是 由 于 测试 的 温度 是 炉子 中 心 基 座 的 温度 ， 而 且 实 际 上 基 座 与 炉子 的 冷 壁 之 间 
还 存在 一 个 温度 的 梯度 。 出 于 同样 的 原因 ， 和 气压 变化 较 小 ， 仅 仅 在 5% 左右 ， 主 
要 是 由 于 退火 温度 被 设 定 在 520 ~ 580°C 这 一 较 小 的 范围 内 。 

在 关于 硫化 气压 的 所 有 讨论 中 ， 引 用 的 都 是 平衡 /最 大 气压 而 不 是 设置 的 气 
压 。 可 用 的 气压 范围 取决 于 RTP 系统 的 规格 。 室 温 下 ， 其 基准 气压 大 约 为 4 x 
10 mbar。 该 系统 被 设计 在 低 于 大 气 的 压力 下 操作 : 在 硫化 过 程 中 ,气压 被 限 
制 在 900 mbar 以 下 ， 如 果 超 过 这 个 点 ， 有 可 能 造成 反应 室 泄漏 ， 样 品 易 被 氧化 。 
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结果 与 讨论 

讨论 部 分 包括 3 个 主题 : 气压 、 时 间 以 及 前 驱 物 成 分 的 影响 。 在 每 一 个 主题 
中 ， 将 会 关注 引言 中 所 描述 的 一 些 方面 ， 即 相 的 形成 、 形 狐 特 征 以 及 元 素 的 损 
失 。 在 展示 完 每 一 个 变量 的 结果 之 后 ， 将 从 这 3 个 方面 进行 综合 讨论 。 























4.3 硫化 气压 的 影响 


当 背 景气 压 在 硫化 过 程 中 变化 时 ， 可 以 观察 到 样品 外 观 与 特性 上 的 巨大 差 
异 。 这 里 提 到 的 “背景 气压 ”是 在 热 循 环 开始 以 前 ， 反 应 腔 室内 引入 的 氮气 的 
分 压 。 正 如 即将 看 到 的 ， 背景 气压 对 硫化 后 的 组 分 、 相 形成 的 速率 、 蝇 粒 尺 寸 及 
取向 有 着 巨大 的 影响 。 


4.3.1 SS 元素 在 硫化 过 程 中 的 行为 


背景 气压 是 以 填充 惰性 气体 氮气 来 实现 的 。 因 为 不 希望 背景 气压 对 CZTS 的 
形成 反应 有 任何 直接 的 作用 ， 所 有 观察 到 的 背景 气压 的 影响 必须 归结 于 它 对 其 他 
气相 过 程 的 影响 ， 例 如 通过 扩散 或 对 流 引起 的 质量 传输 。 这 里 会 监测 背景 气压 对 
TF S 燕 气 在 整个 反应 腔 体内 传播 的 影响 。 

在 加 热 前 ，RTP 系统 的 反应 腔 室 是 密封 的 ， 即 系统 具有 恒定 的 体积 。 通 常 将 
20mg 的 固态 S 装载 在 一 个 石墨 基 座 中 ， 并 用 盖子 将 其 盖 上 ， 不 过 盖子 只 是 简单 
地 搁置 在 基 座 上 ， 并 没有 采用 任何 方式 对 其 进行 固定 。 基 座 的 内 部 体积 比 整个 腔 
体 的 体积 要 小 得 多 ，12cm 对 比 于 1500cm 。 在 CZTS 的 硫化 温度 下 ，S 的 蒸气 压 
非常 高 ， 加 上 温度 迅速 上 升 ， 意 味 着 它 的 蒸发 基本 上 是 瞬间 完成 。 如 果 基 座 是 密 
封 的 ， 它 内 部 的 S, 〈g) 分 压 将 会 上 升 到 1800mbar。 基 座 的 盖子 重 12. 4g， 内 部 
的 横 截 面积 等 于 40cm” ， 因 而 当 内 部 气压 超过 背景 气压 约 0. 3mbar 时 ， 就 可 以 把 
盖子 掀 开 ， 这 时 候 内 部 气压 与 外 部 气压 达到 平衡 。 在 平衡 过 程 中 ， 一 定 比例 的 内 
部 气压 (包括 一 些 S，(g) 分 子 ) 将 通过 对 流离 开 基 座 ， 直 到 内 部 的 气压 降 到 盖 
子 再 次 落下 的 点 从 而 关闭 溢出 的 路 径 。 这 些 阶段 如 图 4.2 所 示 。 整 个 过 程 发 生得 
非常 迅速 ， 因 此 可 以 认为 在 样品 开始 硫化 之 前 它 台 已 经 完成 了 。 所 以 在 硫化 过 程 
中 ， 样 品 周围 的 S 蒸气 分 压低 于 根据 装载 的 S 粉 计算 得 出 的 气压 。 在 压力 平衡 之 
Jn, Sy (g) 传输 到 基 座 之 外 的 驱动 力 变 得 更 小 。 不 再 有 任何 气压 梯度 可 以 驱动 
对 流 ， 基 座 内 也 没有 温度 梯度 (由 于 高 的 热 导 ) ， 这 时 5, 分 子 只 能 通过 4 个 面积 
大 约 为 3mm 的 出 气孔 扩散 离开 基 座 ， 即 沿 着 由 反应 腔 的 冷 壁 所 维持 的 浓度 下 降 
梯度 。 

关键 的 是 ， 平 衡 过 程 之 后 基 座 内 的 S Cg) 分 压 将 依赖 于 周围 气氛 的 密度 : 
如 末 已 经 存在 一 个 较 高 的 背景 气压 ， 则 20mg S 的 汽化 在 压力 上 所 引起 的 相对 变 
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化 是 很 小 的 ， 仅 仅 只 有 少量 的 气体 流 





出 基 座 。 如 果 腑 体 是 完全 真空 的 ， 那 ERRA 
么 为 了 在 任何 地 方 获得 相同 的 气压 ， a) 
几乎 所 有 的 S 都 需要 离开 基 座 ， 分 布 rae 
Te Na Sa ee eae B 
内 的 S 蒸气 分 压 ， 可 以 构建 一 个 简单 D 
的 模型 ， 描 述 其 与 反应 腔 体内 背景 气 EA: 
压 的 关系 。 模 型 基于 以 下 假设 ; 
Ae 基 座 s) 
内 的 S$，(g) 与 惰性 气体 充分 混合 。 6 
E er ete eae 7 


N: r 立 | 立 | Æ 
以 平衡 内 部 和 外 部 的 气压 。 EE E apes 

3) 基 座 中 残余 的 $ 只 是 通过 较 a) 固态 硫 的 蒸发 ， 与 基 座 内 部 的 气氛 混合 
长 时 间 的 扩散 过 程 逐 渐 减 少 。 b) 基 座 内 部 压力 的 积累 

当 对 反应 室 填充 氮气 并 且 进 行 密 c) 释放 一 定 比例 的 内 部 气压 以 达到 平衡 
封 时 ， 在 体积 为 Vi 的 空间 内 包含 着 d) RABIE S, (g) 内 部 分 压 的 平衡 状态 
nymol 的 氮气 。 在 S BAZ, TEL 
积 为 Vs 的 基 座 内 部 的 气体 分 子 的 摩尔 数 ny 为 




































































V 
Np = Ny A (4.1) 
基 座 外 气体 分 子 的 摩尔 数 nc 为 
V 
nc =Ny A (4.2) 


式 中 ,Vc 为 反应 腔 内 的 体积 。 
注意 ,使 总 的 体积 与 气体 分 子 数目 守恒: 





Ve + Vs = Vr (4.3) 
nc +ng =nr (4.4) 
MES 完全 汽化 之 后 ， 基 座 内 气体 分 子 的 浓度 将 会 以 ns 的 量 上 升 : 
Ve 
nh = My yy +s (4.5) 








这 时 内 部 的 气压 已 经 高 于 外 部 的 气压 。 这 将 会 引起 基 座 内 一 部 分 的 气体 分 子 
溢出 ， 之 后 内 外 气压 相等 。 接 着 能 够 得 到 


Vg 
ng eqn = (1 =F) (ny p ae (4. 6) 





V, V, 
ncem = ON yo +F (ay y, tns) (4.7) 
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在 达到 平衡 后 ， 使 内 部 气压 和 外 部 气压 相等 ， 则 有 
= = ny  Ms\ p nN nyVp ns 
Py =RT(1 Pty dad td |) (4. 8) 
sth, R 为 气体 常数 (8.314 J mol K7!); 了 为 硫化 温度 。 
重新 代入 并 做 如 下 的 取代 : 




















Ps p=ns (4.9) 
如 果 所 有 的 S 残留 于 底座 ， 则 在 底座 内 的 S 分 压 可 以 表示 为 
Py =ny Z (4. 10) 
氮气 的 背景 气压 ， 可 以 获得 
Fey Ma (4.11) 
(itt) Pss +P) 





可 以 计算 平衡 之 后 ， 在 基底 内 部 的 S 蒸气 偏 压 Ps an : 


V P V 
a A 
=(1-F) =—* c (4.12) 

















Pca 
Ps g 








这 是 可 用 于 硫化 反应 的 S 分 子 浓度 ， 很 明显 它 取决 于 背景 气压 。 可 以 分 析 这 
个 方程 的 几 个 限制 因素 。 首 和 完 ，PN 一 0 时 ， 处 于 高 真空 状态 ， 方 程 简化 为 


[全 aa (4.13) 


这 证 实在 没有 其 他 气体 分 子 时 ， 在 平衡 后 基 座 内 的 S 分 压 可 以 很 容易 地 通过 
基 座 和 反应 腔 的 相对 体积 来 确定 。 对 于 一 个 小 基 座 大 腔 体 的 系统 ， 这 个 方程 表明 
基 座 内 的 S 分 压 将 会 趋 近 零 。 其 次 ， 如 果 假 设 背 景气 压 高 于 硫化 后 基 座 内 的 气压 
(BD PN > Ps,s) ， 则 有 





limPy>0 














Ps P 
[Se] ———— 7 (4. 14) 
Psp 4 Py>Ps Py +Ps sly) 
se| y 
最 后 ， 当 Py >> Ps,s 时 有 
区 =1 (4. 15) 
Ps g PN >> Psg 














它 表 明 当 背景 气压 很 高 而 S 的 量 较 小 时 ，S 几乎 不 能 从 基 座 中 溢出 。 采 用 
RIP 系统 的 测试 数据 ， 其 中 Vr = 1500cm ， 对 于 20mg 硫 粉 的 Vs = 12cm ， 可 以 
将 式 (4.1) ~ 式 (4.12) 绘制 在 图 4. 3 中 。 同 时 给 出 的 还 有 平衡 后 整个 系统 的 
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总 气压 Py [0] 





10 信 过 量 的 S 





0 200 400 600 800 1000 
PNmbar 


图 4.3 当 基 座 内 的 固态 S 的 初始 质量 一 定时 ， 基 座 内 的 S$ 分 压 与 氮气 背景 气压 的 关系 曲线 























可 以 看 到 随 着 背景 气压 的 减 小 ， 越 来 越 少 的 S 蒸气 残留 于 基 座 之 中 。 可 以 计 
算出 硫化 一 个 典型 样品 所 需要 的 最 少 S 共 气 的 量 。 基 于 电 沉 积 过 程 中 的 电荷 通 量 
以 及 每 一 个 电 沉 积 步 又 的 效率 ， 假 设 每 个 Sn 原子 对 应 两 个 $ 原子 ,每 个 Zn 原子 
对 应 一 个 $ 原子 ,每 个 Cu 原子 对 应 0.5 个 $ 原子 ， 对 于 一 个 面积 为 lcm 的 样 
品 ， 需 要 2 x10 mo MY S, (g) 去 转换 样品 ， 这 相当 于 基 座 内 大 约 10 mbar 的 
分 压 。 当 Py 一 0 时 ， 通 过 模型 计算 的 S 的 最 小 分 压 为 14. 2mbar， 但 是 由 于 扩散 
损失 ， 基 座 中 包含 的 S 肯定 不 会 全 部 与 样品 反应 ， 因 此 需要 额外 的 量 。 图 4. 3 中 
还 给 出 了 当 S 过 量 10 倍 时 的 S (Cg) 分 压 。 由 于 实际 分 压低 于 这 个 值 ， 对 应 于 
KA 100mbar 的 背景 气压 ， 可 以 看 到 转化 是 不 完全 的 。 

下 面 将 注意 力 转向 改变 背景 气压 的 影响 上 ， 这 里 假设 变化 主要 发 生 在 $ AE 
的 分 压 上 。 


4.3.2 硫化 气压 对 硫化 速率 的 影响 


背景 气压 对 硫化 物 相 的 出 现 速率 存在 一 个 有 趣 的 影响 。 图 4.5 ( 重 现 于 第 3 
章 ) 和 图 4.4 显示 了 在 背景 气压 分 别 为 140 mbar 和 6 mbar 时 ， 几 个 关键 XRD I 
的 强度 与 洲 留 时 间 的 关系 。 相 出 现 的 顺序 在 3. 13 节 中 已 经 讨论 过 ， 总 结 如 下 ; 
















































































Cu; Zng + S—Cu,S + ZnS (R4.6) 
1s, (g) rousa iVe: (R 4.7) 
Cus Sn; +3Vcu—Cu; Sn + Sn(1) ;CusSn +3Vceu—>Sn(1) (R 4.8) 


Cu, S + Sn +2S + ZnS—Cu, ZnSnSy (R 4.9) 
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一 6 一 Z(112) 


-O-CusS(102) x 10 





-如 -CueSns(101) 
—H CusZng(321) x10 
-©-Sn(101) 

—0— CusSn(201)/10 








150 0 50 100 150 

硫化 温度 /"C 

图 4.4 在 140mbar 时 ，XRD 峰值 强度 与 硫化 时 间 之 间 的 关系 。 其 他 硫化 条 件 为 
500 、20mg S。 前 驱 物 成 分 Cu: Zn: Sn 近似 为 2:1:1 





















-- CueSns(101) 


321) x10 





( —e— 5(112) 
—® CusZng( 
-©- Sn(101) 


<e- CusSn/10 


-©-CuS(103)x10 








0 50 100 150 0 50 100 150 
硫化 温度 /°C 硫化 温度 /°C 
图 4.5 在 6mbar 时 ，XRD 峰值 强度 与 硫化 时 间 的 函数 关系 。 其 他 的 硫化 条 件 为 
500 、20mg S。 前 驱 物 成 分 Cu: Zn: Sn 近似 为 2: 1:1 








在 140mbar 时 ， 如 图 4.4 所 示 ， 硫 化 物 的 相 在 涡 留 开始 时 已 经 可 见 ， 前 驱 物 


的 相 (BRT Sn) 在 60s 内 被 耗 尽 。 在 这 一 阶段 结束 时 , (112) 峰 仍 在 增长 ， 
同时 Sn 峰 降低 ， 表 明 上 面 的 式 (R4.6) ~ 式 (R4.8) 已 经 结束 , A (R 4.9) 


正在 顺利 进行 。 


些 ， 


长 ， 








在 Ombar 的 条 件 下 进行 相同 的 实验 时 ， 如 图 4. 5 所 示 ， 硫 化 物 相 出 现 得 慢 一 
它们 直到 实验 进行 到 10s 时 还 没有 被 观察 到 ， 而 合金 前 驱 物 相 存 在 的 时 间 更 
事实 上 CusSn 在 150s 后 仍然 没有 完全 耗 尽 。 (112) UPE 60s 后 停止 

















ERK, Sn 峰 几 乎 没有 减 小 ， 这 实际 上 表明 硫化 反应 在 它 完成 之 前 就 已 经 停止 。 








相 的 出 现 依赖 于 气压 〈 即 $ Ae TAUPE) 的 事实 说 明 ， 决 定 速度 的 过 程 涉 





及 S 蒸气 ,这 符合 上 面 描述 的 反应 顺序 ， 即 Cus Zng 和 Cu; Sn 相 一 直 存 在 表明 式 
(R4.6) ~ 式 (R4.8) 的 反应 变 慢 了 。 同 样 有 证 据 表 明 在 6mbar 时 反应 很 早 就 
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停止 ， 这 意味 着 在 反应 完成 以 前 ， 基 座 内 所 有 的 S KARACA, BA 
离开 了 样品 周围 的 区 域 ， 这 符合 1. 3. 1 节 的 预测 。 


4. 3.3 硫化 气压 对 晶 粒 尺寸 的 影响 


男 一 个 依赖 于 背景 气压 的 特征 是 晶 粒 尺 寸 ， 在 低 气 压 时 的 晶 粒 尺寸 很 大 ， 并 
随 着 气压 的 升 高 快速 减 小 ， 这 可 以 在 图 4.6 和 图 4. 7a 中 看 到 ， 图 4.7b 显示 了 在 
较 低 的 气压 下 ，XRD 峰值 强度 相应 增加 (以 Mo 衬 底 的 峰 为 标准 ) 。 由 于 薄膜 的 
大 部 分 区 域 都 被 有 序 的 材料 占据 ， 而 不 是 无 序 的 晶 界 ， 因 此 大 的 剖 粒 给 出 了 更 强 
的 衍射 信和 号。 














BS 

















4.6 CZTS 薄膜 在 不 同 的 Ns, 背景 气压 下 硫化 的 形 貌 。 样 品 的 成 分 : Cu/(Zn + Sn) = 
0.85,，Zn/Sn=1。 其 他 硫化 条 件 : 580C, 40min, 20mg S。 
样品 在 质量 分 数 为 5% 的 KCN 中 刻 蚀 2min 
a) 30mbar b) 160mbar c) 390mbar d) 570mbar 








图 4. 6a 中 可 以 看 到 被 刻 蚀 掉 的 Cu-S 相 留 下 的 “伤疤 ”。 在 前 面 所 提出 的 
晶 粒 生长 模型 中 ， 认 为 低 的 S (8) 分 压 或 者 Zn 的 损失 阻止 了 薄膜 完全 转化 为 
CZTS， 留 下 了 没有 完全 消耗 的 CuS 唱 粒 ， 在 刻 蚀 之 后 留 下 了 孔洞。 
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图 4.7 a) 硫化 过 程 中 ，CZTS 薄膜 的 平均 唱 粒 直径 与 N, 的 背景 气压 之 间 的 函数 关系 
b) 相对 于 基底 信号 (假定 为 常数 ) 衍射 峰 的 总 强度 。 样 品 的 成 分 : 
Cu/(Zn +Sn)=0.85，Zn/Sn=~1。 其 他 硫化 条 件 : 580°C , 40min, 20mg S 


























4.3.4 硫化 气压 对 晶 粒 取向 的 影响 

样品 在 不 同 背 景气 压 下 硫化 后 ， 衍 射 峰 相对 强度 出 现 了 明显 的 改变 。 图 4.8 
所 示 的 是 紧密 相 邻 的 (312) 和 (116) 峰 的 放大 图 ， 从 中 可 以 看 到 它们 的 强度 
向 相反 的 方向 变化 。 

















(312) (116) 


54.5 55.0 55.5 56.0 56.5 57.0 57.5 58.0 
20/(°) 
图 4. 8 在 紧密 相 邻 的 (312) 和 (116) 峰 上 观察 到 的 择优 取向 的 变化 。(312) 峰 在 56. 16°, 
强度 随 气 压 变化 减 小 ; (116) 峰 在 56. 29"， 随 气压 变化 增加 

















单 相 多 唱 样 品 的 衍射 峰 相 对 强度 的 变化 表明 晶体 择优 取向 的 程度 ， 也 可 以 称 
为 “ 织 构 ”"。 由 于 样品 的 厚度 与 量 粒 尺 寸 在 尺度 上 相当 ， 注 膜 常常 表现 出 择优 取 
向 。 织 构 系 数 Cauu ， 表 征 相 对 于 参考 样品 ( 随即 取向 的 样品 ) 的 某 些 hkl 品 面 的 
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增强 程度 34] : 


Tina 


L akl 
人 (4. 16) 
1 Tina 


n hkl Tbk 
式 中 ，Jin 为 所 关注 的 hkl m AAS eR LG PRE 5D, A ENE HP De] AE 9 a 
BE; n 为 这 一 hkl 品 面 的 数目 。 
择优 取向 的 总 体 程度 o 为 


o = TÈ rs (4.17) 
hkl 


对 于 一 个 与 参考 体系 具有 相同 的 〈 随 机 的 ) 品 粒 取向 的 样品 ，ez 的 值 可 能 
为 零 ; 而 对 于 一 个 所 有 前 粒 的 取向 都 在 一 个 方向 的 样品 ，er 的 值 为 (=-1) 一 。 
将 这 种 方法 应 用 于 在 不 同 背景 气压 下 硫化 的 一 系列 样品 中 ， 结 果 表 明 在 较 低 的 气 
压 下 ， 存 在 一 个 择优 取向 沿 着 (112) 方向 的 趋势 ， 如 图 4. 9 所 示 。 

在 CZTS 的 文献 中 ,， 沿 着 (112) 方向 的 取向 是 很 常见 的 ， 见 文献 [4, 19, 
20，35 ] 。 在 这 种 情况 下 取向 程度 的 改变 是 相对 较 小 的 : 对 于 随机 取向 的 样品 o 
为 0， 而 对 于 所 有 蝇 粒 的 取向 都 指向 同一 方向 的 样品 ，o 将 会 达到 最 大 值 2. 8。 
这 里 看 到 的 最 小 值 和 最 大 值 分 别 为 0.5 和 0.7。 





Chk 
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图 4.9 a) 择优 取向 的 总 体 程度 与 硫化 气压 的 关系 b) 对 于 某 一 衍射 曲面 的 织 构 系数 ， 
表明 有 序 度 与 气压 之 间 的 关系 



































原则 上 ZnS 的 出 现 同样 也 能 引起 (112) 峰 的 增强 ， 从 而 对 这 个 分 析 造 成 误 
导 。 然 而 如 果 确 实 如 此 ，(200) 峰 也 应 该 增强 ， 但 事实 刚好 相反 。 这 表明 气压 
对 章 粒 取向 确实 有 影响 。 这 个 影响 的 来 源 并 不 清楚 ， 但 是 它 应 该 与 在 较 低 气压 下 
看 到 的 较 大 的 品 粒 斥 二 存在 关联 (这 也 是 值得 解释 的 ， 将 在 以 后 讨论 ) 。CZTS 
注 膜 的 厚度 大 约 1pm， 低 于 400mbar 时 ， 品 粒 太 才 接 近 并 且 超 过 薄膜 的 厚度 。 注 
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意 晶 粒 尺 寸 的 估算 是 通过 薄膜 的 “平面 图 ”得 到 的 ， 品 粒 可 能 不 一 定 具有 相同 
的 深度 。 实 际 上 ， 它 们 的 深度 是 受 薄 膜 的 厚度 限制 的 ， 意 味 着 只 有 那些 取向 与 薄 
膜 的 生长 方向 一 致 的 晶 粒 才能 够 长 大 到 1 um 


4.3.5 硫化 气压 对 成 分 的 影响 


潜在 的 Zn 的 损失 

正如 在 本 章 引 言 中 所 讨论 的 ， 在 文献 中 经 常 有 关于 Zn 和 SnS 莹 发 的 报道 。 
影响 莹 发 速率 的 主要 因素 是 样品 的 温度 和 周围 环境 的 气压 。 

Zn 以 单质 的 形式 莹 发 ， 因 而 通常 认为 Zn 的 损失 主要 发 生 在 前 驱 物 中 ， 即 在 
前 驱 物 完全 转化 为 硫化 物 材 料 之 前 ; 一 旦 硫化 结束 ， 不 会 再 有 挥发 性 的 含 Zn 相 
存在 。 图 4. 10 表明 了 Zn 大 幅 损失 的 可 能 性 ， 样 品 在 典型 的 硫化 条 件 下 退火 ， 但 
是 并 没有 添加 S。 退 火 前 后 薄膜 的 成 分 见 表 4. 2。 经 过 一 个 加 热 周 期 之 后 ， 几 乎 
所 有 的 Zn 都 损失 了 ， 同 时 伴随 着 其 他 材料 的 熔化 并 失去 了 与 衬 底 之 间 的 润 湿 性 。 
在 这 个 过 程 中 也 存在 着 Sn 的 损失 ， 不 过 并 没有 达到 Zn 损失 的 程度 。XRD 显示 
有 CusSn (具有 非常 高 的 强度 ， 意 味 着 从 熔融 相 再 结晶 ) 和 CueSns 相 。 应 当 注 
意 的 是 ， 背 景气 压 为 710mbar ， 而 在 此 温度 下 Zn 的 蒸气 压 近 似 为 10mbartlcl ， 但 
是 退火 时 间 是 允许 完全 肆 发 的 。 



































图 4.10 无 5 条 件 下 , 加 热 到 580%C ， 气 压 710mbar (典型 的 硫化 条 件 ) ， 退 火 60min 之 后 ， 
cu-Sn-Cu-2Zn 注 膜 失去 与 衬 底 之 间 的 润 湿性 

















在 使 用 的 快速 热处理 过 程 中 Zn 损失 的 窗口 应 该 是 非常 狭窄 的 ,但 事实 上 Zn 
形成 于 前 驱 物 的 顶层， 甚至 合金 化 后 的 前 驱 物 也 表现 出 富 锌 的 表面 ( 见 3.11.4 
节 ) ， 这 意味 着 Zn 损失 的 可 能 性 是 存在 的 。 当 前 驱 物 的 结构 是 Cu/Sn/Cu/Zn H, 
很 明显 快速 加 热 有 助 于 减少 Zn 的 损失 。 
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表 4.2 SHAT, pF) 580 ， 气 压 710mbar 
(典型 的 硫化 条 件 ) ， 退 火 60min 前 后 , 样品 的 成 分 








Cu 原子 数 分 数 (% ) Sn 原子 数 分 数 (%) ”| Zn 原子 数 分 数 〈% ) 





退火 之 前 (前驱 物 ) 45.1 27.8 27.1 
退火 之 后 68.8 30. 6 0.6 





Sn 的 损失 

图 4.11 显示 了 在 550% 时 ， 不 同 背 景气 压 下 ，CZTS 薄膜 中 Zn/Sn 比例 随 硫 
化 时 间 变 化 的 影响 。 前 驱 物 的 初始 成 分 是 相同 的 ，Zn/Sn = 1.0。 当 在 一 个 较 低 
的 气压 下 工作 时 ， 大 约 10min 之 后 出 现 急 速 且 剧烈 的 Sn 损失 ，60min 之 后 仅仅 
剩 下 相当 于 初始 质量 30% 的 Sn, 




















Sn 原子 数 分 数 (%) 


-©-1 mbar 


-@- 100 mbar 





0 10 20 30 40 50 60 
时 间 /min 
图 4.11 通过 EDS 确定 的 硫化 气压 对 样品 成 分 的 影响 
将 一 系列 相同 的 样品 在 一 定 的 时 间 不 同 的 气压 下 硫化 ， 它 们 的 成 分 如 图 
4. 12 所 示 。Sn 和 Zn 损失 的 影响 在 这 里 都 能 够 看 到 。 在 最 高 的 气压 下 ，Zn/Sn 的 


1.20 




















1.00 


Zn/Sn 





0.60 
0 200 400 600 800 


气压 /mbar 
图 4.12 样品 在 580Y 硫化 40min 时 ， 成 分 随 背景 气压 变化 的 关系 。 


硫化 之 前 的 成 分 〈 虚 线 所 示 ) : Zn/Sn =0. 98 
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比例 与 前 驱 物 相同 。 随 着 气压 的 减少 ，Zn/Sn 的 比例 由 于 SnS 的 莹 发 开始 增加 ， 
但 是 在 最 低 的 气压 时 ，Zn/Sn 比 迅 速 降低 ， 这 主要 是 由 于 加 热 初始 阶段 Zn AY 2K 
čo Cu/(Zn + Sn) & S/M 的 比例 并 不 独立 变化 于 Zn/Sn 的 比例 ， 即 与 S 结合 的 
量 是 常数 ， 同 时 没有 Cu 的 损失 ， 正 如 所 预期 的 一 样 。 





RE 











4.4 硫化 时 间 的 影响 


44.1 S 蒸 气 的 滞留 时 间 


在 第 3 章 可 以 看 到 ， 在 500 ~5505 的 温度 下 处 理 Smin 之 后 ， 硫 化 完成 ， 同 
时 CZTS 相 已 经 形成 。 然 而 考虑 到 参考 文献 中 通常 采用 较 长 的 硫化 时 间 ， 现 在 将 
注意 力 转向 当 退 火 的 持续 时 间 超 过 5min 时 薄膜 中 发 生 的 变化 。 第 一 个 问题 是 
燕 气 在 热 区 实际 停留 多 长 时 间 ， 因 此 在 哪个 阶段 能 够 认为 S 蒸气 的 作用 结束 。 这 
可 以 通过 观察 不 同 Cu -S 相 的 存在 来 直接 研究 。Cus_,S OERD. HERD 
BT PD) 为 高 温 相 ， 如 果 它 在 S 敬 气 氛围 内 冷却 ， 它 将 会 转变 为 CuS ( 铀 
蓝 )。 正 如 所 看 到 的 ， 富 铜 的 薄膜 在 硫化 之 后 在 其 表面 残留 着 Cu -S AAA. F 
却 之 后 ， 通 过 观察 出 现 的 特殊 相 ， 可 以 判断 在 冷却 时 S 蒸气 是 否 仍 在 样品 的 周 
围 。 图 4. 13 显示 在 冷却 之 前 硫化 了 60s 的 CZTS 薄膜 的 XRD 谱 。 可 以 看 到 几 个 
低温 CuS 相 的 衍射 峰 ， 正 如 预期 的 一 样 ， 它 们 在 KCN 刻 蚀 之 后 消失 。 图 4. 14 所 
示 为 相同 的 样品 被 硫化 Smin 后 的 XRD 谱 ， 可 以 看 到 高 温 的 Cu, gS 相 (也 可 以 
通过 刻 蚀 除 掉 ) 。 
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图 4.13 富 铜 薄膜 硫化 60s 时 的 XRD 谱 : (a) 刻 蚀 前 ; (Cb) 刻 蚀 后 。 
标记 “a” 的 衍射 峰 较 好 的 匹配 Cuy gS (注意 这 个 相 成 分 的 变化 意味 着 峰 位 的 偏 移 ) 
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图 4 14 HEBEL Smin 时 的 XRD 谱 :(a) 刻 蚀 前 ;，(b) 刻 蚀 后 。 








标记 “b” 的 衍射 峰 匹 配 Cus 


从 图 4 13 和 图 4 14 可 知 ，S 燕 气 的 浓度 在 Smin 之 内 就 已 经 降低 ， 表 面 滞留 的 
Cu, gS 相 不 再 可 能 在 冷却 时 转变 为 CuS。 然 而 ， 可 以 看 到 CZTS 的 形成 反应 在 这 个 时 
间 已 经 结束 ， 因 此 原则 上 S 落 气 已 经 不 再 需要 了 。 所 以 在 更 长 的 退火 时 间 下 ， 硫 蒸气 
的 作用 仅仅 可 能 是 中 维持 硫化 物 的 相 ， 防 止 少量 的 氧 的 存在 对 薄膜 表面 造成 伤害 ; Q) 
抑制 那些 导致 $ 蒸气 从 薄膜 中 释放 的 平衡 反应 ， 例 如 上 面 讨 论 的 Sn 的 损失 。 还 必须 
关注 薄膜 中 那些 在 无 S 环境 下 加 热 可 能 导致 的 变化 。 

当 退 火 时 间 从 5min 扩展 到 30min ， 拉 曼 光 谱 的 结构 没有 改变 ， 但 是 峰值 强 
度 增 加 ， 表 明 品 化 程度 有 所 提高 ( 见 图 4.15)。 与 拉 曼 数据 相符 ，XRD 谱 在 相 









































200 250 300 350 400 450 500 550 600 
拉 曼 位 移 /cm-1 
图 4.15 ”薄膜 的 拉 曼 光谱 : (a) 硫化 Smin; (b) 硫化 30min。 所 有 的 峰 对 应 于 
CZTS 和 Cu,S。 前 驱 物 成 分 Cu: Zn: Sn 为 2:1:1 
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成 分 上 也 不 存在 变化 。 样 品 在 600°C 、700mbar 下 硫化 ， 持 续 时 间 为 60s ~ 3h 时 ， 
拉 曼 峰 的 强度 没有 变化 。 
4.4.2 较 长 退火 时 间 下 的 晶 粒 生长 


经 过 较 长 的 退火 时 间 ， 可 以 看 到 CZTS 薄膜 的 平均 品 粒 直径 发 生 了 显著 的 变 
化 。 不同 硫 化 时 间 的 薄膜 的 SEM 照片 如 图 4.16 所 示 。 相 对 于 与 硫 元 素 的 结合 及 
相形 成 的 速率 而 言 ， 品 粒 扩 才 的 增加 是 一 个 缓慢 的 过 程 。 














图 4.16 不 同 硫化 时 间 下 的 形 貌 变化 。 硫 化 条 件 : 580Y , 
710mbar N, ，20mg S。 成 分 : Cu/(Zn+Sn) ~0. 85, Zn/Sn~1 
a) 15min b) 35min c) 62min d) 150min 
图 4.17 显示 了 样品 的 平均 晶 粒 直径 与 硫化 时 间 之 间 的 关系 。 由 于 数据 较为 
分 散 ， 使 得 构建 一 个 晶 粒 的 生长 模型 较为 困难 。 数 据 的 分 散 可 能 是 由 于 前 驱 物 成 








分 的 差别 导致 不 同 的 生长 速率 ， 同 时 也 导致 同一 样品 的 不 同 区 域 的 表面 形 貌 有 所 
差别 。 从 每 一 个 样品 上 拍摄 多 张 照片 有 助 于 减少 这 个 误差 。 

从 中 可 以 指出 : DCZTS 相 刚 结晶 时 的 晶 粒 直径 近似 为 0.3pm; ORARI 
增加 的 初始 速度 近似 为 8 x 10? am s7; 图 在 这 些 条 件 下 观察 到 的 最 大 唱 粒 尺寸 
近似 为 0. 55pm。 
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图 4. 17 平均 晶 粒 直径 随 硫 化 时 间 变 化 的 曲线 。 
直径 通过 计算 SEM 照片 上 唱 界 处 的 一 系列 线 的 交叉 线 来 计算 


4.4.3 硫化 过 程 中 的 元 素 损失 


即使 在 相对 高 的 气压 下 ,仍然 可 以 看 到 Sn 的 损失 。 样 品 在 背景 气压 为 
750mbar 时 ，Sn 的 百分比 随 硫化 时 间 的 变化 如 图 4. 18 所 示 。 它 开始 迅速 下 降 但 
收敛 于 一 个 稳定 值 ， 而 不 是 在 较 低 气压 下 所 看 到 的 持续 减 小 ( 见 4.3.5 节 )。 图 
中 的 样品 是 处 于 三 元 相 图 中 贫 铀 的 区 域 。 根 据 相 图 ， 出 现 的 第 二 相应 该 是 ZnS 和 
Cu, ZnSnsSs 。 不 过 并 没有 XRD 和 拉 曼 的 数据 表明 含 Sn 相 的 损失 。 
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图 4.18 560%C 、 背 景气 压 为 750mbar Hf, Sn 含量 随 硫 化 时 间 变 化 的 
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4.5 改变 Cu 含量 的 影响 


4.5.1 成 分 测试 的 实验 方法 


如 果 要 根据 前 驱 物 的 成 分 得 出 样品 特性 的 结论 ， 理 想 情况 下 应 该 测 出 每 一 个 
样品 在 硫化 前 后 的 组 分 。 但 是 会 存在 问题 ， 因 为 在 测试 过 程 中 ， 样 品 可 能 已 经 被 
污染 。 为 了 避 开 这 个 问题 ,将 每 一 个 电 沉 积 的 前 驱 物 (薄膜 尺寸 近似 为 18 x 
20mm) 切 成 四 等 份 ( 大约 为 9mm x 10mm) ， 获 得 4 个 名 义 上 相同 的 样品 。 其 中 
一 个 被 用 来 测试 前 驱 物 的 成 分 ， 其 他 3 个 则 被 用 于 硫化 。 在 第 2 童 中 可 以 看 到 在 
薄膜 整个 中 心 部 分 的 成 分 是 相对 均匀 的 ， 因 而 这 种 方法 能 够 得 到 可 靠 的 数据 。 


4.5.2 前 驱 物 组 分 中 Cu 含量 的 研究 


作者 设计 了 一 系列 不 同 Cu 含量 但 是 Zn 和 Sn 比例 固定 的 (Zn/Sn = 1. 05) 
前 驱 物 ， 使 用 的 方法 如 第 2 章 所 描述 。 通 过 计算 沉积 的 电荷 ,最终 薄膜 的 厚度 被 
设置 为 1xm。 这 一 系列 样品 跨越 了 三 元 相 图 的 富 铜 、 化 学 计量 比 及 贫 铜 区 域 ， 
同时 避免 了 贫 锌 和 贫 锡 区 域 。 电 沉积 过 后 ， 前 驱 物 被 分 为 四 等 份 。 每 个 样品 的 
1/4 都 被 加 热 到 270Y 退火 3min 以 获得 合金 化 的 金属 层 ， 同 时 使 薄膜 的 成 分 在 深 
度 上 更 加 均匀 。 采 用 EDS 测量 前 驱 物 的 组 分 ， 如 图 4. 19 所 示 。 前 驱 物 的 Cu 含 
量 大 部 分 符合 预期 值 ， 除 了 最 低 Cu 含量 的 样品 。Zn/Sn 比例 为 常数 同时 存在 轻 
微 的 偏 移 ， 尤 其 在 Cu 含量 较 高 的 样品 中 ， 可 能 是 由 于 沉积 的 电荷 减少 ， 使 得 Zn 
和 Sn 的 沉积 效率 发 生变 化 ， 或 者 在 热处理 过 程 中 前 驱 物 的 混合 完全 失败 。 旨 在 
落 入 富 铜 区 域 的 样品 却 进 入 到 了 贫 锡 区 域 ， 因 此 认为 在 硫化 过 程 中 会 生成 ZnS 和 
CuzS。 尽 管 存在 这 些 问题 ， 样 品 的 Cu 含量 表现 出 极 大 的 差异 ， 而 Zn/Sn 比例 几 
乎 恒定 ， 这 表明 单独 研究 Cu 含量 的 影响 是 合适 的 。 由 于 主要 的 变量 是 Cu 含量 
使 用 组 分 比 Cu/ (Sn + Zn) 作为 一 个 坐标 轴 考 察 其 他 的 测试 数据 。 


4. 5.3 硫化 样品 的 成 分 与 相 结构 


每 个 样品 的 男 1/4 在 580C 、 背 景 N, 气 压 为 700mbar、S 为 20mg 的 条 件 下 硫 
化 30min。 图 4. 20 给 出 的 是 测 得 的 硫化 样品 的 成 分 。 与 前 驱 物 的 成 分 相 比 ， 硫 
化 过 程 中 存在 很 明显 的 成 分 变化 。 最 富 铜 的 样品 损失 了 一 部 分 Zn， 移 向 了 相 图 
中 贫 匀 的 一 侧 。 基 于 三 元 相 图 ， 可 以 判断 CuS 形成 于 最 富 铜 的 样品 ，Cu4 SnS4 形 
成 于 另 一 个 最 寅 铜 的 样品 ，CuzSnS3 形 成 于 初始 设计 为 单 相 的 样品 中 。 相 反 ， 最 
贫 Cu 的 样品 似乎 存在 Sn 的 损失 。 回 到 硫化 过 程 中 元 素 损失 的 这 一 问题 。 
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4.19 RH EDS 测 得 的 不 同 Cu 含量 的 前 驱 物 的 成 分 (实心 
以 及 通过 电 沉 积 的 电荷 所 预测 的 值 (空心 圆 ) 
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图 4.20 采用 EDS 测 得 的 硫化 后 样品 的 成 分 (实心 圆 ) 
及 前 驱 物 的 成 分 (空心 圆 ) 。 箭 头 表 示 为 相关 的 样品 对 


























不 同 Cu/ (Zn + Sn) 比例 的 硫化 薄膜 的 XRD 谱 如 图 4. 21 所 示 。 根 据 样品 的 组 
分 绘制 的 三 元 相 图 如 图 4.22 所 示 。 
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Cu 含量 系列 所 选择 样品 的 X 射线 衍射 谱 。 
Cu/(Zn +Sn) 比 例 : (a) 0.75; (b) 0.83; (c) 1.04; (d) 1.23 
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图 4. 21 所 示 的 XRD 衍射 实验 的 样品 的 成 分 





这 些 薄 膜 的 Cu 含量 差别 很 大 ,但 是 这 些 衍射 谱 之 间 的 差别 很 小 。 事 实 


上 这 是 意料 之 中 的 ， 因 为 可 能 的 第 二 相 具 有 与 CZTS 相似 的 衍射 峰 位 置 。 所 有 的 


峰 都 可 以 被 指认 为 CZTS 和 Mo， 除了 39.2° 处 的 一 个 小 峰 ， 它 出 现在 最 富 铜 的 样 
品 中 ， 应 该 对 应 于 Cu,S。 刻 刨 之 后 这 个 小 峰 消 失 ( 见 图 4.23 左 侧 ) ， 也 可 以 证 
实 它 的 确 来 源 于 Cu,S。 男 一 个 轻微 的 不 同 发 生 在 更 高 的 Cu 含量 时 ， 紧 密 相 邻 的 





(312) 和 (116) 峰 变 得 很 容易 分 辨 ， 昌 
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E 然 间距 保持 恒定 (ILE 4.23 右 侧 ) Æ 
这 一 系列 样品 中 ， 峰 强 与 取向 没有 太 大 的 变化 。 
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图 4.23 左 图 : 39.2° 峰 的 放大 ， 暂 时 将 其 确定 为 Cu,S， 通 
右 图 : 




















过 KCN 水 溶液 的 刻 蚀 可 以 除 掉 该 峰 。 
: 图 4.21 中 56°? 附 近 峰 的 放大 ， 表 明 在 更 高 的 Cu 含量 时 ，(316) / (116) 峰 的 
分 解 程度 增加 。Cuy (Zn+Sn) 比例 : (a) 0.75; (b) 0.83; (c) 1.04; (d) 1.23 





4.5.4 KCN ATA Cu 含量 样品 的 影响 





在 4.5.3 节 中 提 到 的 硫化 样品 ， 在 质量 分 数 为 5% 的 KCN 水 溶液 中 刻 蚀 2min。 
对 刻 蚀 后 的 样品 进行 成 分 测试 ， 并 与 没有 刻 蚀 过 的 样品 进行 对 比 ， 如 图 4 24 所 示 。 
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图 4.24 刻 蚀 后 样品 的 成 分 〈 实 心 





员 











) 和 硫化 后 样品 的 成 分 (空心 圆 ) 。 
虚线 代表 几 个 样品 在 刻 蚀 之 前 恒定 的 Zn/Sn 比例 (0. 85) 4 
成 分 的 变化 在 图 











FERo 
4.25 中 明确 示 出 ， 这 条 线 被 作为 成 分 的 轴线 
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刻 蚀 对 减少 样品 中 的 Cu 含量 具有 明显 的 影响 ， 这 在 图 4.25 中 可 以 明确 看 
到 。 当 样品 处 在 三 元 相 图 中 贫 铜 或 者 富 锡 的 区 域 时 ， 可 以 清楚 地 看 到 样品 没有 
Cu 的 损失 ， 它 们 位 于 图 中 对 角 的 虚线 上 。 然 而 ， 对 于 在 寅 铜 区 域 的 样品 ，Cnu 的 
损失 非常 大 ， 足 以 在 所 有 的 情况 中 将 样品 带 回 相 图 中 的 贫 铜 或 者 富 锡 区 域 。 
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a) b) 
14.25 刻 蚀 前 后 的 Cu/ (Zn+Sn) 比例 。 虚 线 表明 比例 上 没有 变化 。 垂 直 的 虚线 在 a) 
中 表示 三 元 相 图 联络 线 的 位 置 , 参考 x 轴 【即刻 蚀 前 的 成 分 ) 。 水 平 虚线 在 b) 中 表示 
在 三 元 相 图 中 两 个 联络 线 的 位 置 ， 参 考 y 轴 ( 刻 蚀 之 后 的 成 分 ) 
在 每 种 情况 下 ， 包 含 在 CZTS 或 者 Cu, ZnSn3sSs 相 中 的 足 量 或 者 过 量 的 Cu 都 
可 以 通过 刻 蚀 去 掉 。 然 而 ， 根 据 相 图 ，Cu S 本 身 只 存在 于 两 个 最 富 Cu gee 
中 。 其 他 样品 中 的 过 量 的 Cu 都 应 该 结合 在 Cuz Sn, F/B Cu, Sns, 相 中 。 
味 着 三 元 Cu -Sn - S 相 也 很 容易 被 KCN 刻 蚀 。 
通过 XRD 并 不 能 检测 到 Cu - Sn -S 相 的 损失 ， 正 如 CuS 一 样 ( 见 图 4.23), 但 
是 Sn 含量 的 分 析 能 够 提供 一 些 证 据 。 刻 蚀 后 ， le Zn 的 含量 没有 变化 























































































































( 即 ZnS 没有 被 刻 蚀 ) , 从 而 计算 剩余 的 Sn 的 nee 这 些 结果 如 图 4 26 所 示 。 它 表明 
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图 4.26 刻 蚀 之 后 剩余 的 Sn 含量 ， 样 品 原来 位 于 图 4. 24 中 虚线 之 上 的 富 Sn 区 域 
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在 形成 了 最 富 Sn 的 第 二 相 〈 即 CusSnS3) 的 样品 中 ，Sn 的 损失 是 最 大 的 。 需 要 
进一步 的 研究 来 解释 这 一 点 ， 因 为 只 有 在 400%C 时 ， 样 品 才 处 在 富 Sn 的 区 域 ， 
因而 Sn 的 过 量 是 较 少 的 ，Sn 含量 上 的 变化 处 于 成 分 分 析 中 的 误差 范围 之 内 。 文 
献 [19] 中 提 到 了 CZTS 在 刻 蚀 之 后 的 Sn 损失 ， 不 过 作者 假定 它 是 以 SnS; 的 形 
式 失去 的 。 

SEM 照片 显示 ,在 CZTS 表面 存在 不 同 材料 的 大 唱 粒 ， 可 能 是 Cu -S Bk Cu - 
Sn 相 。 这 些 品 粒 的 覆盖 密度 随 Cu 含量 的 增加 而 增加 ， 如 图 4.27a、c 和 e 所 示 。 

















i 
yo 
se 


.* 


六 Le 
ae va 4 


Cu/(Zn+Sn): 1.08; Zn/Sn: 0.86 


At > a Se oy 
= s % hae 4 e 
Cop A My 


7 


Cu/(Zn+Sn): 1.43; Zn/Sn: 0.84 Cu/(Zn+Sn): 0.89; Zn/Sn: 0.79 








N 








4.27 Cu 含量 系列 样品 的 SEM 照片 ， 刻 蚀 之 前 Ca, c e), Althzia (b, d, f) 
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这 些 品 粒 在 使 用 KCN 刻 蚀 时 被 除 掉 ， 留 下 了 这 些 空心 的 “ 伤 郊 ”， 表 明 品 粒 是 
部 分 包 埋 于 薄膜 中 的 。 


4.5.5 Cu 含量 对 晶 粒 尺寸 的 影响 


Cu 含量 的 差异 引起 了 平均 晶 粒 直径 的 较 大 变化 ， 如 图 4. 28 所 示 。 随 着 Cu/ 
(Zn+Sn) 的 比例 从 0.7 到 1.5， 唱 粒 直径 增加 了 4 倍 。 更 特别 的 是 ， 最 小 的 品 
粒 在 那些 成 分 处 于 贫 铜 相 区 域 的 样品 中 ， 中 间 尺 寸 的 品 粒 主 要 在 那些 具有 Cu -Sn -S 
二 次 相 的 样品 中 ， 而 最 大 的 唱 粒 被 发 现在 CuS 相 出 现时 (根据 相 图 ， 并 根据 
XRD 测试 确定 )。 蝇 粒 尺 寸 的 增加 可 以 解释 在 较 高 Cu 含量 时 XRD 谱 的 分 辨 率 的 
改善 。 这 些 结果 符合 其 他 CZTS 文献 中 观察 到 的 Cu 含量 的 影响 -2 ， 同 时 提 
供 一 个 可 能 类 似 在 富 Cu 条 件 下 CulnSe,/CulnS, fy/E ROLE? 。 
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图 4.28 Cu 含量 系列 的 平均 晶 粒 直径 ,通过 计算 在 SEM 照片 
上 放置 的 一 系列 直线 晶 界 的 交叉 线 来 估算 






































4.6 Zn/Sn 比例 的 一 些 影响 





在 本 工作 中 没有 对 样品 的 Zn 或 Sn 含量 的 影响 进行 研究 ， 不 过 进行 了 一 些 与 
此 相关 的 形 貌 观察 。 虽 然 尽 了 最 大 的 努力 制备 出 高 度 均匀 的 前 驱 物 ,但 是 有 证 据 
表明 硫化 后 的 薄膜 中 存在 微观 尺度 上 的 成 分 差异 。 图 4.29a 显示 了 在 580%C 下 硫 
化 30min 的 薄膜 的 SEM 照片 。 注 膜 看 起 来 非常 均匀 ， 薄 腊 在 这 个 面积 上 的 成 分 
如 图 4.30 的 三 元 相 图 所 示 ， 接 近 于 CZTS 的 单 相 区 域 (Æ 400C). B| 4.29b T. 
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示 了 同一 样品 的 不 同 区 域 ， 显然 这 里 存在 几 种 不 同 的 形 貌 。 样 品 中 的 这 个 区 域 更 
ME Zn ， 对 应 于 相 图 中 标记 为 b 的 区 域 。 图 4. 29e 所 示 为 同一 区 域 的 EDS 元 素 
分 布 图 ， 颜 色 代 表 不 同 的 元 素 : Cu (红色 )、Zn (RE), Sn (HE) ER 
4. 30c 中 的 紫色 区 域 包含 着 3 种 所 有 的 元 素 (包括 $， 为 均匀 分 布 )， 因 而 可 以 
明确 指认 为 CZTS。 图 中 的 绿色 区 域 似乎 仅 含有 Zn (和 S)， 指 认为 ZnS。 因 此 这 
张 图 提供 了 三 元 相 图 中 所 预测 的 两 个 相 的 可 视图 ， 而 它们 并 不 能 被 X 射线 衍射 
分 辨 。 很 明显 形 貌 的 均匀 性 与 成 分 的 均匀 性 相关 ， 成 分 能 够 在 微观 尺度 上 较 大 地 
变化 。 观 察 到 的 相 分 离 也 许 是 由 于 前 驱 物 中 小 尺度 上 成 分 的 不 均匀 性 ， 或 者 是 在 
合金 或 者 相 的 形成 过 程 中 产生 的 。 





Zn/Sn: 1.00 


~ Sp AE ; eo 
Zn/Sn: 1.30 (R=Cu, G= Zn, B = Sn) 








图 4.29 a), b) 同一 CZTS 薄膜 的 两 个 不 同 区 域 的 SEM 照片 表明 不 同 的 形 貌 与 成 分 ， 
形 貌 与 成 分 均匀 性 的 关系 是 很 显而易见 的 c) b 区 域 的 EDS 元 素 分 布 图 ， 
Cu 是 红色 ，Zn 是 绿色 ，Sn 是 蓝 色 
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图 4.30 在 图 4.29 中 所 示 样 品 的 成 分 区 域 








4.7 偏离 化 学 计量 比 时 生长 模型 的 修正 


基于 贫 Zn 和 富 Zn 薄膜 的 形 貌 以 及 根据 三 元 相 图 预测 的 二 元 相 ， 图 4. 31 给 
出 了 针对 第 3 章 中 描述 的 ， 对 于 非 化 学 计量 比 组 分 情况 的 薄膜 形成 模型 的 一 些 
修正 。 

左 侧 是 一 个 富 Zn 的 样品 。 正 如 先前 一 样 ，ZnS 和 Cu - S 形成 于 薄膜 的 顶端 ， 
Sn (1) 形成 于 薄膜 的 背面 (a) 。 三 元 相 和 四 元 相 的 出 现 必须 发 生 在 三 者 相互 接 
触 的 地 方 (b) 。 这 些 相 的 生长 持续 到 所 有 的 Cu -S 和 Sn 相 被 完全 消耗 为 止 ， 在 
表面 的 “ 池 ” 中 留 下 过 量 的 ZnS (c), W SEM 照片 所 见 (例如 图 4.29)。 右 侧 
的 图 是 贫 Zn 的 情况 。 如 前 面 (a) 一 样 的 生长 模式 ， 将 消耗 掉 所 有 的 ZnS 材料 ， 
留 下 部 分 消耗 的 Cu -Sn -S 唱 粒 埋 于 薄膜 之 中 (b)。 如 果 这 些 晶 粒 在 薄膜 的 表 
面 ， 可 以 通过 刻 蚀 将 它们 除 掉 (ec)， 留 下 空心 的 “伤疤 ”"， 正 如 图 4.27 中 所 看 
到 的 。 和 否则 ，Cu - Sn -S 晶 粒 也 许 仍 会 埋 于 薄膜 之 中 。 更 大 的 晶 粒 延伸 到 薄膜 的 
整个 深度 时 ， 刻 蚀 之 后 会 留 下 针 孔 。Cu 及 富 Zn 的 表面 层 在 其 他 的 CZTS 薄膜 中 
也 已 经 报道 过 5 .28 。 
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图 4.31 在 富 Zn (AM) MA Zn (AW) 时 薄膜 形成 的 示意 图 ， 见 文中 的 解释 











4.8 硫化 过 程 中 元 素 损失 的 分 析 


4.8.1 Sn 损失 的 初步 观测 


Piacente 等 人 [3 研究 了 Sn -S 相 的 燕 气压 ， 表 明 实 际 的 燕 发 物质 来 自 于 Sn、 
SnS (g) 的 损失 ， 这 又 是 富 Sn 固态 硫化 物 分 解 的 产物 ， 常 常 通过 S (g) 的 损 
失 发 生 ’ 如 下 式 : 


AREAS, +15, (g)—>2SnS(g) +25, (g) (R 4. 10) 


这 个 反应 表明 如 果 有 任何 Sn -S 相形 成 ,那么 必然 存在 一 个 Sn 损失 的 路 径 。 
在 不 存在 S (8) 或 其 他 硫 源 (例如 HS) 时 ,损失 的 速率 在 较 低 的 气压 下 将 会 
加 速 。 这 里 研究 的 所 有 情况 中 ，Sn 的 损失 发 生 在 硫化 过 程 中 ， 不 仅 是 在 低 气 压 
而 且 在 接近 大 气压 的 条 件 下 也 能 看 到 。 然 而 ， 在 每 种 情况 下 的 行为 是 不 同 的 。 对 
于 不 同 的 气压 条 件 ， 能 够 区 分 两 种 损失 的 形式 。 在 较 低 的 气压 〈 < 100mbar)， 
损失 开始 是 缓慢 的 ,但 是 它 的 速度 增加 得 很 快 ， 直 到 实验 结束 ， 大 约 初始 70% 
的 Sn 已 经 消失 。 当 气压 超过 大 约 100mbar 时 ， 损 失 变 得 平缓 ， 并 且 更 依赖 于 样 
品 的 初始 成 分 。 在 个 别 例子 中 ， 当 Sn 原子 的 百分比 大 于 27% 时 ， 起 初 Sn 的 损 
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失 非 常 快 ， 但 是 损失 的 速率 一 直 衰 减 直 到 Sn 含量 达到 一 个 稳定 值 。 如 果 初 始 的 
Sn 少 于 27% ， 则 没有 看 到 任何 损失 发 生 。 图 4. 32 给 出 了 这 两 种 变化 的 趋势 。 











32 
Re o Sn 原子 数 分 数 (%)> 27 , t=0 
z £ 30 æ- Sn 原子 数 分 数 (%)< 27, t=0 
$ 29 
EDI ED 
中 中 28 
E -O-1 mbar E 27 
a oO 
-@-100 mbar 26 
25 
时 间 /min 时 间 /min 
a) b) 


图 4.32 通过 EDS 确定 的 Sn 的 原子 百分比 ， 与 硫化 时 间 、 背 景气 压 和 初始 Sn 含量 之 间 

的 关系 曲线 。 每 种 情况 下 ， 硫 化 的 温度 在 550 ~ 580°C ， 同 时 Cu/ (Zn + Sn) 的 比例 近似 为 0. 85 
a) 硫化 气压 为 1mbar 和 100mbar 下 ， 化 学 计量 比 的 样品 的 Sn 的 时 分 损失 b) 在 700mbar 时 ， 
初始 为 富 Sn 和 贫 Sn 前 驱 物 的 Sn 含量 随时 间 的 变化 曲线 ，Sn 的 损失 仅仅 发 生 在 富 Sn 的 样品 中 





















































对 于 这 些 现 象 的 解释 是 相对 明确 的 : 在 第 一 种 情况 即 较 低 的 气压 下 ， 肯 定 有 
体 材料 的 分 解 反应 发 生 ， 从 而 造成 了 大 量 的 Sn 的 损失 。 这 意味 着 反应 的 机 理 如 
Weber 等 人 所 提出 1， 


Cu, ZnSnS, (s)—>Cu, S(s) +ZnS(s) +SnS(g) +15, (g) (R 4.11) 


显而易见 ， 这 个 反应 将 会 在 较 低 的 气压 和 没有 S，(g) 存在 的 情况 下 加 速 。 
图 4. 32a 显示 Sn 的 损失 速率 加 剧 ， 这 是 可 以 被 理解 的 ， 因 为 薄膜 的 表面 积 将 会 
随 着 它 的 分 解 而 增加 。 

在 第 二 种 情况 即 较 高 的 气压 下 ， 富 Sn 样品 存在 较 小 的 且 有 限 的 Sn 损失 ,但 
是 对 于 贫 Sn 样品 却 一 点 损失 也 没有 。 这 只 能 是 由 于 含量 较 少 的 第 二 相 的 蒸发 ， 
一 直 持 续 到 蔡 发 反应 完全 ， 使 得 Sn 含量 达到 一 个 稳定 值 。 虽 然 没 有 任何 含 Sn 的 
第 二 相 的 直接 证 据 ， 但 相 图 表明 Cu ZnSnss 应当 形 成 于 富 Sn 的 区 域 ， 也 许 这 个 
相 在 较 高 气压 的 硫化 过 程 被 除 掉 了 ， 例 如 : 

Cu, ZnSn, S; (s) Cu, ZnSnS,(s) +2SnS(g) +S,(g) (R 4. 12) 












































或 者 
Cu, ZnSn; S; (s) Cu, ZnSnS, (s) +25nS, (s) 一 一 2SnS(g) +S, (g) 
(R 4.13) 
值得 注意 的 是 ，CZTS 相 在 RIP 条 件 下 生长 过 程 中 ，Sn 开始 是 包 埋 于 CuzS 
Al ZnS 层 之 下 ， 并 没有 与 S 直接 反应 ， 这 在 第 3 章 中 有 明显 的 证 据 。 所 以 Sn 损 
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失 的 唯一 可 行 的 路 径 是 通过 更 高 阶 相 的 分 解 。 毫 无 疑问 CZTS 的 分 解 式 
(R 4. 11) 是 人 们 不 希望 发 生 的 ， 然而， 第 二 相 的 蒸发 式 (R 4.12) 也 可 能 成 为 
一 个 便于 进行 成 分 调整 的 机 制 。 第 二 相 损 失 的 程度 将 会 在 下 面 进行 更 详细 的 讨 
论 。 以 上 的 数据 表明 可 以 通过 控制 惰性 气体 背景 气压 在 超过 大 约 100mbar 的 条 件 
下 ， 有 效 地 避免 CZTS 的 分 解 ， 但 是 第 二 相 的 损失 显然 更 容易 发 生 在 接近 大 气压 
的 条 件 下 。 


4.8.2 元 素 损 失 对 样品 成 分 分 布 的 影响 


在 本 节 中 ， 组 分 的 变化 发 生 在 一 系列 的 22 个 样品 中 ， 所 有 样品 都 经 历 
了 相同 的 硫化 和 刻 蚀 条 件 ， 试 图 发 掘 一 些 潜在 的 趋势 进行 分 析 。 背 景气 压 保 
持 在 大 约 700mbar 以 避免 CZTS 的 分 解 。 然 而 ， 正 如 所 看 到 的 ， 通 过 第 二 相 
的 分 解 ，Sn 的 损失 仍然 存在 。 在 硫化 过 程 中 ， 成 分 随 元 素 损失 的 变化 是 十 
分 有 趣 的 。 
前 驱 物 成 分 的 分 布 

图 4. 33 所 示 为 一 系列 样品 的 前 驱 物 成 分 ， 可 以 看 到 在 整个 相 图 中 存在 着 一 
个 较 大 的 分 布 ， 样 品 扩展 到 大 多 数 已 经 确定 的 成 分 区 域 。 在 本 研究 中 ， 出 于 不 同 
的 目的 ， 这 些 样品 制备 于 不 同 的 阶段 ， 但 是 它们 都 具有 相同 的 硫化 条 件 。 
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4.33 在 不 同 阶段 制备 的 22 个 样品 的 前 驱 物 成 分 ， 它 们 都 将 在 相同 的 条 件 进行 硫化 








硫化 后 的 成 分 
尽管 前 驱 物 成 分 存在 较 宽 的 分 布 ， 但 是 硫化 后 的 成 分 表现 出 一 个 明显 的 规 
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律 ， 如 图 4. 34 所 示 。 开 始 于 贫 Cu 区 域 的 每 一 个 样品 ， 如 实心 符号 所 示 ， 移 动 到 
了 图 4. 34 所 示 的 线 上 。 移 动 的 方向 远离 于 Sn 的 一 角 ， 表 明 它 是 通过 Sn 的 损失 
完成 的 。 其 他 样品 ， 如 空心 标记 所 示 ， 已 经 偏离 于 相 图 中 Zn 的 一 角 进 入 到 贫 Zn 
的 区 域 。 这 应 该 是 在 加 热 的 初始 阶段 (ZnS 的 损失 是 不 希望 发 生 的 ) 通过 Zn 的 
损失 发 生 的 。 在 这 种 情况 下 ， 所 有 样品 发 生 了 相同 的 Zn 损失 ， 由 于 在 硫化 之 前 
它们 是 化 学 等 价 的 ， 但 是 对 于 贫 Cu 区 域 的 样品 ，Sn 的 损失 更 为 明显 。Sn 的 损 
失 是 否 发 生 明显 的 依赖 于 第 二 相 的 性 质 ， 如 图 4. 32 所 示 。 当 样品 处 在 贫 Zn 区 域 
时 ， 第 二 相 为 Cu -Sn -S。 它 们 的 分 解 类 似 于 CZTS， 释 放 SnS (g), 但是， 
与 CZTS 的 分 解 类 似 ， 在 这 里 所 使 用 的 气压 下 它们 似乎 并 没有 发 生 。 只 有 在 贫 Cu 
区 域 的 样品 有 Sn 损失 ， 根 据 相 图 ， 这 里 的 第 二 相 是 Cu, ZnSnsSs 。 因 此 这 个 相 在 
热 分 解 过 程 中 是 很 不 稳定 的 。 
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图 4.34 硫化 后 样品 的 成 分 。 实 心 符号 代表 样品 的 前 驱 物 
成 分 处 在 贫 Cu 区 域 。 其 他 的 样品 以 空心 符号 表示 








刻 蚀 之 后 的 成 分 

刻 蚀 之 后 ， 成 分 分 布 更 狭窄 ， 基 本 上 所 有 的 样品 都 位 于 同一 直线 上 ( 见 
图 4.35 ) 。 考 虑 到 前 驱 物 的 成 分 分 布 非常 宽 ， 刻 蚀 后 的 这 种 紧密 的 分 布 是 明 
显 不 同 的 ， 绪 合 硫化 和 刻 蚀 过 程 以 及 与 这 两 个 过 程 相 关 的 元 素 损 失 ， 使 得 最 
后 生成 的 材料 的 成 分 具有 非常 明确 的 范围 。 可 以 更 合理 地 确定 样品 在 三 元 相 
图 中 的 位 置 ， 通 过 将 它们 与 CZTS 和 ZnS 相 之 间 的 联络 线 精确 地 对 齐 。 这 个 
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相 图 是 在 400Y 的 情况 下 得 来 的 。 在 580C 时 ， 成 分 区 域 完全 有 可 能 扩大 了 ， 
因为 在 高 温 下 进行 混合 的 自由 能 的 炉 成 分 增加 了 。 这 意味 着 在 580%C 时 样品 








实际 上 是 在 联络 线 的 位 置 。 








Zn 0.4 0.5 
Cu 原子 数 分 数 (%) 一 


Al4.35 刻 蚀 后 样品 的 成 分 


样品 转移 到 线 上 的 机 理 可 以 根据 假定 的 CusZnSnsSg 的 分 解 来 解释 , 正如 前 面 
式 (R 4.12) 所 提 到 的 反应 。 如 果 这 个 过 程 持续 到 所 有 的 CusZnSns Ss 相 完 全 耗 
尽 为 止 ( 这 符合 Sn 含量 随 着 时 间 训 退 的 趋势 ， 见 图 4. 32) ， 则 这 些 样品 肯定 位 
于 CZTS - ZnS 联络 线 的 上 ， 并 且 将 仅仅 包含 这 两 相 。 这 里 所 呈现 的 数据 为 利用 
Olekseyuk 等 人 提出 的 薄膜 生长 时 的 三 元 相 图 1 提供 了 一 些 验证 。 


























关于 这 些 数据 ， 还 有 一 点 需要 说 明 的 是 ， 














即使 初始 阶段 这 些 样品 在 贫 Zn 的 


区 域 ， 即 含有 Cu -Sn -S 二 次 相 ， 刻 蚀 之 后 还 是 回 到 相同 的 直线 上 ， 虽 然 这 些 
样品 中 的 一 部 分 最 终 在 富 Sn 的 区 域 。 理 论 上 ， 如 果 Cu -Sn -S 相 是 除了 CZTS 
之 外 唯一 出 现 的 相 ， 根 据 刻 蚀 后 Cu 和 Sn 的 损失 ， 成 分 应 当 已 经 触及 了 单 相 区 








域 。 它 表明 在 富 Cu 表面 存在 薄膜 的 早期 






































i 析 ， 具 有 第 二 相 的 成 分 利 














的 底层 。 这 与 在 3.13 方 中 提 出 的 相形 成 模型 相符 合 。 
在 本 研究 中 ， 实 际 上 不 可 能 制备 出 富 Sn 的 CZTS 样品 : 正如 刚刚 看 到 的 ， 
在 硫化 过 程 中 Sn 的 损失 总 是 在 发 生 ， 直 到 那些 富 Sn 的 相 被 完全 去 除 。 这 与 文献 





中 所 制备 的 薄膜 相反 ， 文 献 中 能 发 现 几 个 关于 富 Sn 注 





上 一 个 富 Sn 


腊 的 例子 (偶然 能 够 给 出 


较 低 的 器 件 效率 '*'”|)。 这 主要 归 因 于 使 用 的 硫化 方法 不 同 。 在 那 两 个 富 Sn 薄 
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膜 的 例子 中 ， 样 品 的 硫化 是 通过 持续 补充 HLS 气体 。 而 在 这 里 的 研究 中 ，S 莱 气 
的 滞留 时 间 很 得， 大 约 只 有 Smin， 在 此 之 后 ， 样 品 在 惰性 气体 中 进行 退火 。 在 
TES MA HS 时 ， 上 面 所 描述 的 Sn 损失 的 路 径 将 会 被 加 速 。 如 果 除 去 S 源 时 继 
续 硫 化 ， 则 第 二 相 的 分 解 将 引起 Sn 的 损失 ， 这 也 将 成 为 调节 组 分 的 有 用 工具 ， 
否则 第 二 相 仍 将 保留 。 一 般 情 况 下 ， 通 过 选择 合适 的 前 驱 物 成 分 ， 有 可 能 在 第 一 
时 间 避 免 形成 含 Sn 第 二 相 。 

最 后 ， 必 须 注意 在 本 研究 中 没有 CusZnSn3Ss 相 的 直接 证 据 。 然 而 ， 同 样 也 
没有 SnS, 的 证 据 。 这 主要 是 由 于 在 多 唱 薄 膜 中 很 难 确定 少量 的 第 二 相 ( 见 3.3 
节 ) 。 不 管 怎样 ，Sn 的 损失 是 很 明显 的 ， 在 上 面 的 论据 中 两 相 或 多 或 少 是 可 以 互 
换 的 ， 并 没有 影响 到 最 终结 果 。 如 果 CusZnSns Ss 确实 存在 并 与 Sn 的 损失 有 关 ， 
那么 它 显然 是 一 个 不 稳定 的 相 ， 将 会 分 解 成 为 CZTS 和 SnS (g)。 接 下 来 的 问题 
是 ， 它 为 什么 会 在 相 图 中 出 现 。 这 很 有 可 能 是 由 于 样品 合成 上 的 差异 ， 相 图 的 绘 
制 采 用 的 是 制备 块 体 材 料 的 数据 ， 而 与 薄膜 的 损失 相 比 ， 制 备 块 体 材料 时 的 元 素 
损失 也 许 是 在 动力 学 上 受 限 制 的 。 
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薄膜 形成 过 程 中 ， 对 硫化 条 件 及 样品 成 分 非常 敏感 的 是 CZTS ARIF E 
尺寸 。 在 较 低 的 气压 下 ， 较 长 的 硫化 时 间 以 及 较 高 的 Cu Fait, fa hE Ro Re 
大 。 当 薄膜 中 的 Cu 含量 较 高 时 ， 其 晶 粒 尺寸 较 大 ， 这 与 CulnSe, 及 CZTS 的 文献 
报道 一 致 ， 它 表明 薄膜 的 生长 机 理发 生 了 根本 的 改变 ， 唱 粒 尺 十 随时 间 的 增长 非 
常 慢 ， 而 在 低 气 压 下 唱 粒 尺寸 较 大 是 难以 解释 的 。 晶 粒 生长 的 驱动 力 相 对 较 弱 ， 
包括 应 力 的 释放 ， 表 面 能 通过 减少 品 界面 积 而 减少 ， 以 及 温度 梯度 (只 有 前 两 
个 与 此 有 关 ) 。 基 于 这 一 点 很 难 理解 为 什么 背景 气压 会 影响 唱 粒 的 生长 。 然 而 ， 
刚刚 已 经 看 到 了 硫化 气压 及 时 间 在 成 分 修饰 中 的 作用 ， 这 也 许 提供 了 另外 的 视 
角 。 图 4.36 给 出 了 平均 晶 粒 直径 与 三 元 相 图 中 的 组 分 之 间 的 关系 ， 三 元 相 图 如 
图 4.37 所 示 。 图 4.36 中 左手 部 分 包含 着 为 研究 硫化 时 间 和 气压 的 系列 样品 
(4.3 节 和 4.4 节 )， 右 手边 为 铜 含量 的 系列 样品 (4.5 节 )。 垂 直 的 线 表示 的 是 
相 图 中 沿 着 这 些 部 分 的 连接 线 的 大 概 的 位 置 。 

由 图 4.36 可 见 ， 对 于 处 于 CZTS - ZnS - Cu, Znsn3Ss 三 相 区 域 的 样品 ， 可 以 
得 到 最 小 的 晶 粒 。 对 于 CZTS - ZnS 两 相 区 域 ， 根 据 源 自 4.8.2 节 的 连接 线 ， 品 
粒 尺 十 增加。 这 里 的 变化 趋势 对 于 气压 和 时 间 系 列 的 样品 是 一 致 的 ， 这 意味 着 这 
些 变量 是 间接 地 通过 它们 对 成 分 的 影响 探 制品 粒 的 生长 : 在 较 低 的 气压 和 较 长 的 
硫化 时 间 下 ， 由 于 Cu ZnSn3Ss 的 分 解 ， 成 分 向 CZTS - ZnS 的 连接 线 移动 。 

有 一 个 众所周知 的 机 理 ， 即 齐 纳 钉 扎 机 理 ， 可 以 用 于 解释 第 二 相 颗 粒 对 于 唱 粒 
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图 4.36 ”本章 1.4 节 ~1.6 节 中 样品 的 晶 粒 尺寸 数据 ， 沿 着 三 元 相 图 的 两 个 部 分 画图 ， 相 交 于 
CZTS - Cu,ZnSn3Sg 两 相 区 域 。 成 分 对 应 于 硫化 但 未 刻 蚀 的 样品 ， 即 样品 在 生长 期 间 的 成 分 
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到 4.37 三 元 相 图 ， 恒定 的 成 分 的 线 沿 着 图 4.36 所 绘制 的 晶 粒 的 直径 。A 部 分 表示 
在 贫 Cu 区 域 Sn 含量 的 变化 ，B 部 分 表示 在 贫 Zn Kik Cu 含量 的 变化 。 短 的 虚线 表示 在 
4. 8.2 节 中 CZTS - ZnS 两 相 区 域 的 边缘 位 置 









































生长 的 扰乱 。 蝇 粒 的 生长 通过 蝇 界 的 移动 而 进行 。 如 果品 界 相交 于 溶质 的 颗粒 ， 
小 而 分 散 的 浴 质 颗粒 将 极 大 地 降低 了 品 界 移动 的 速度 ， 因 为 品 界 的 能 量 将 会 降 
低 。 因 此 需要 一 个 额外 的 驱动 力 ， 对 蝇 界 “解除 钉 扎 ”， 以 便 它 能 够 继续 移动 使 
品 粒 生长 。 齐 纳 钉 扎 对 于 小 而 高 度 分 散 的 颗粒 是 极其 重要 的 ， 而 随 着 颗粒 浓度 的 
增加 这 一 影响 是 变 差 的 。 通 过 这 个 机 理 ， 能 够 对 在 较 低 气压 下 的 品 粒 增长 给 出 一 
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个 合理 的 解释 ， 否 则 它 将 难以 说 明 。 由 于 分 解 造成 的 第 二 相 的 抵 除 将 会 减 小 它 对 
品 粒 生长 速度 的 影响 。 通 过 相 图 可 知 ， 所 有 的 样品 中 都 存在 另 一 个 第 二 相 ， 即 
ZnS, ERE 4. 6 节 中 的 薄膜 生长 模型 认为 ZnS 作为 第 二 相 主 要 在 薄膜 表面 的 附 
近 ， 因 此 它 对 整体 晶 粒 生长 的 影响 不 大 。Sn 存在 于 薄膜 表面 的 下 层 ， 因 此 
Cu, ZnSnsSs 相 起 初 将 会 富 集 在 薄膜 的 背面 。 这 意味 着 它 必 须 穿 过 整个 薄膜 到 达 表 
面 并 分 解 ， 这 使 其 有 充分 的 机 会 扰乱 薄膜 整体 的 唱 粒 生长 。 
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本 章 的 主要 目的 是 理解 在 硫化 过 程 中 的 条 件 (主要 是 气压 和 时 间 ) 如 何 影 
响 CZTS 相 的 出 现 。 同 时 ， 源 自 非 化 学 计量 比 的 前 驱 物 而 形成 的 相 也 是 十 分 感 兴 
趣 的 。 这 些 研究 非常 重要 ， 因 为 半导体 薄膜 的 特性 主要 依赖 于 硫化 中 一 些 过 程 的 
发 生 。 在 CZTS 文献 中 ， 一 个 关键 的 问题 是 需要 长 的 硫化 时 间 〈 几 小 时 ) 以 获得 
最 好 的 器 件 性 能 。 尽 管事 实 上 CZTS 本 映 的 形成 只 需要 仅仅 几 分钟 ， 正 如 前 面 所 
展示 的 。 另 一 个 问题 是 为 什么 最 好 的 器 件 通常 都 是 通过 贫 Cu 的 材料 制备 的 。 在 
薄膜 的 形成 过 程 中 ， 过 量 的 Cu 对 于 制备 Cuns, 薄膜 是 有 利 的 ， 并 且 类 似 的 形 貌 
影响 也 在 CZTS 文献 中 有 报道 ， 然 而 没有 有 效 的 器 件 是 在 富 Cu 的 CZTS 薄膜 上 制 
Si. Ba, FARMS EY Sn 和 Zn 的 损失 也 经 常 在 文献 中 报道 。 

在 RTP 炉 中 的 热 区 ，S 的 澡 留 时 间 通 常 是 在 几 分钟 的 级 别 ， 因 而 在 较 长 的 硫 
化 时 间 下 ， 任 何 变化 的 发 生 应 该 不 是 由 于 S 的 存在 引起 的 。 

由 于 Zn 单质 的 蒸发 ， 导 人 臻 了 Zn 的 损失 ， 即 使 在 接近 大 气 的 条 件 下 也 能 发 
生 。 不 过 它 只 能 发 生 在 硫化 的 早期 ， 即 在 与 $ 反应 之 前 。 因 而 Zn 的 损失 是 有 限 
的 ， 与 样品 的 成 分 无 关 。Zn 的 损失 也 是 一 个 问题 ， 它 会 引起 不 希望 发 生 的 成 分 
改变 。 这 也 是 采用 Araki 等 人 提出 的 “最 好 ”的 前 驱 物 大 层次 序 55] 的 原因 ， 即 
Mo |Zn |Sn |Cu， 因 为 这 个 构 型 有 可 能 减少 Zn WERE. TRE, PI II 
序 难 以 用 当前 的 电 沉 积 方法 完成 。 在 进一步 的 工作 中 ， 通 过 在 前 驱 物 中 添加 略微 
过 量 的 Zn, Zn 的 损失 是 能 够 被 补偿 的 。 

Sn 的 损失 发 生 在 一 个 较 长 的 时 间 段 ， 归 因 于 高 阶 相 的 分 解 从 而 导致 SnS 的 
形成 与 蒸发 。Sn 的 损失 在 富 Sn RA Cu 的 样品 中 发 生 ， 即 使 气压 接近 大 气压 ， 
它 会 持续 到 所 有 含 Sn 的 第 二 相 被 消耗 完 为止 。 这 导致 多 数 样品 都 位 于 4005 的 
相 图 中 平行 于 CZTS - ZnS 两 相 边界 的 线 上 ， 所 以 能 够 从 温度 上 确定 相同 的 边界 。 
在 有 些 文献 中 ， 退 火 是 在 持续 供应 HS 气体 的 条 件 下 进行 的 ，S 的 损失 在 这 些 
文献 中 没有 发 生 ， 因 此 在 没有 S 的 情况 下 Sn 的 损失 将 会 加 剧 ， 这 与 SnS 的 蒸发 
平衡 相 一 致 。 

硫化 过 程 中 ， 讨 论 了 NL 的 背景 气压 的 两 个 作用 : 
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1) 背景 气压 对 样品 容 融 内 的 S 蒸气 分 压 有 很 大 的 影响 ， 正 如 模型 所 示 的 ， 
即使 初始 引进 的 S 的 量 在 所 有 情况 下 是 恒定 的 。 低 的 S 分 压 造成 的 影响 包括 较 慢 
的 反应 速率 ， 以 及 前 驱 物 相 的 不 完全 转换 。 还 应 当 对 RTP 系统 进行 优化 ， 从 而 
可 以 独立 地 改变 背景 气压 和 S 分 压 。 

2) 背景 气压 影响 硫化 过 程 中 样品 的 Sn 损失 速率 。 气 压低 于 10mbar 时 ， 引 
起 了 CZTS 相 的 分 解 ， 导 致 严重 的 Sn 损失 ， 并 且 还 损失 大 量 的 Zn。 同 时 ， 在 较 
高 的 气压 下 ， 薄 膜 中 产生 较 小 的 品 粒 ， 这 是 由 于 第 二 相对 品 粒 生长 的 抑制 〈 章 
纳 钉 扎 ) ， 而 这 些 第 二 相 在 较 低 的 气压 下 会 蒸发 掉 。 

在 本 人 研究 中 ， 含 Sn 第 二 相 的 蒸发 发 生 在 560%C 、 背 景气 压 700mbar 、 大 约 超 
过 30min 的 时 间 段 。 由 于 在 三 元 相 图 中 样品 成 分 的 定位 (大 部 分 为 贫 Cu) ， 在 不 
同 的 硫化 时 间 下 ， 薄 膜 中 的 变化 似乎 主要 与 第 二 相 的 逐渐 蒸发 有 关 ， 而 不 是 与 
CZTS 相 的 根本 变化 有 关 。 硫 化 时 间 对 CZTS 薄膜 的 品 粒 尺寸 只 有 微弱 的 影响 。 

样品 的 Cu 含量 对 薄膜 的 晶 粒 尺 寸 有 巨大 的 影响 。 相 同 的 影响 在 Cuns, 中 也 
可 以 看 到 ， 这 被 归 因 于 生长 过 程 中 Cu -S 的 作用 。 作 者 尝试 了 制备 纯 的 富 Cu TE 
膜 〈 仅 仅 只 含有 Cu -S 第 二 相 ) ， 但 是 在 硫化 中 Zn 的 初始 损失 导致 成 分 偏向 贫 
Zn 区域 ， 因 而 除了 Cu -S， 还 会 生成 Cu -Sn -S 相 。 这 些 薄 膜 有 着 较 大 的 品 粒 
尺寸 , 但 是 第 二 相 品 粒 包 埋 于 薄膜 中 ， 形 貌 受到 严重 的 影响 ， 所 以 刻 蚀 后 会 留 下 
“伤疤 ”和 人 针 和 孔 。Cu -S 和 Cu -Sn - S 相 都 能 够 通过 KCN 刻 蚀 而 除 掉 : 这 应 当 
做 进一步 的 研究 。 

还 讨论 了 在 Cu -Sn - Zn - S 系统 中 指认 第 二 相 的 难度 。 依 徘 相 图 可 以 预测 
可 能 的 相 结 构 ， 在 很 大 程度 上 ， 注 膜 的 其 他 特征 符合 第 二 相 的 出 现 。 但 是 ， 还 需 
要 大 量 的 深入 研究 来 确认 CZTS 薄膜 中 某 个 相 的 存在 ， 尤 其 是 CusZnSnsS。， 目 前 
为 止 对 它 还 知之 其 少 。 

基于 本 章 的 研究 ， 可 以 对 进一步 的 工作 提出 一 些 意见 : 

1) 应 该 在 硫化 过 程 中 使 用 惰性 气体 以 避免 CZTS 的 分 解 ， 尤 其 是 当 S 分 压 
很 低 时 。 

2) 退火 过 程 中 不 存在 S 或 者 HS 时 ,过量 的 Sn 是 可 以 被 除 掉 的 ， 所 以 那 
些 常 用 的 在 HS 中 退火 几 小 时 的 做 法 ， 可 以 避免 二 次 相 的 损失 并 影响 到 器 件 的 
特性 ， 这 能 够 解释 富 Sn 器 件 较 差 的 效率 。 

3) 为 了 获得 较 大 的 唱 粒 ， 需 要 避免 使 成 分 位 于 相 图 中 贫 Cu 或 富 Sn 的 
区 域 。 

4) 对 于 位 于 相 图 中 富 Cu 或 贫 Sn KER ( 即 不 包含 Cu - Sn -S 二 次 相 ) 的 样 
品 ， 人 研究 过 量 的 Cu 对 其 晶 粒 生 长 的 影响 。 

5) 应 该 研究 相 图 中 不 同 区 域 的 样品 的 元 素 损 失 。 
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第 5 章 Cu, ZnSns, 薄膜 的 光 电 特 性 : 
生长 条 件 与 前 驱 物 成 分 的 影响 











本 童 将 使 用 光电 化 学 技术 研究 CZTS 薄膜 的 光电 特征 。 将 会 根据 前 面 昔 的 结 
果 ， 对 这 些 光 电 特 性 的 变化 规律 进行 讨论 。 
db E 
B aR 


5.1 文献 中 CZTS 材料 的 特性 


5.1.1 CZTS ink 


实验 研究 报道 的 数据 
有 关 CZTS 带 辽 的 基础 研究 是 有 限 的 。 对 于 CZTS 单 晶 ， 根 据 吸 收 测试 可 计算 
其 带 隙 为 1.39eVi'1。 文献 中 报道 的 薄膜 的 带 隙 值 从 小 于 1.4eV 到 大 的 
1.65eV 2-4], 虽然 实际 上 大 多 数 的 范围 是 在 1.45 ~1.50eV。Cu (In, Ga) 
(S, Se), (CICS) 带 隙 的 变化 常常 通过 成 分 修饰 实现 15] ， 而 这 同样 也 是 改变 
CZTS 带 际 的 一 个 方法 。 文 献 [16] 的 贫 Cu 薄膜 具有 较 大 的 带 陀 ， 但 是 在 其 他 研 
究 中 似乎 恰好 相反 1 。 昌 然 到 目前 为 止 还 没有 专门 的 研究 ， 然 而 文献 中 有 迹象 表 
BA, CZTS 的 带 辽 不 仅 依赖 于 样品 的 成 分 ， 而 且 还 依赖 于 热处理 的 参数 。 当 硫化 时 
间 从 1h 延长 至 3h 时 ， 带 隙 从 1. 43eV 增加 到 1. 58eVi51 。 在 另外 的 报道 中 ， 当 热 处 
理 温 度 从 300% 上 升 到 500 时 ， 带 隙 由 1.45eyV 增加 到 1. 55eVI] 。 一 些 更 高 的 值 ， 
例如 1.55 ~1.65eV， 可 以 在 真空 环境 中 硫化 合金 前 驱 物 获得 ''"] ， 然 而 通常 硫化 是 
在 接近 大 气压 的 条 件 下 进行 的 ， 例 如 文献 [6，10，11，17，18]。 这 些 只 是 暂时 的 
规律 ， 由 于 制备 工艺 及 薄膜 成 分 的 差异 非常 大 ， 因 此 很 难说 这 些 规律 会 经 常 出 现 。 
带 际 的 差异 有 可 能 是 由 于 计算 带 际 的 方法 造成 的 ， 即 通常 是 通过 对 光学 数据 进行 外 
推 得 到 的 ， 另 外 也 有 可 能 是 由 于 质量 差 的 材料 具有 较 长 的 带 尾 造 成 的 。 
锌 黄 锡 矿 和 黄 锡 矿 带 隙 的 计算 
理论 研究 已 经 表明 带 际 的 变化 依赖 于 给 定 样品 的 结构 类 型 。 带 际 的 计算 已 经 
给 出 锌 黄 锡 矿 结构 的 带 际 在 1.49 ~ 1.56eV， 而 黄 锡 矿 结 构 的 带 际 在 1.30 ~ 
1. 42eV ( 见 表 5.1)。 部 分 无 序 的 锐 黄 锡 矿 结构 的 带 际 仅仅 比 有 序 的 锌 黄 锡 矿 小 
0.04eV'9) 。 这 些 值 包 含 了 上 面 所 报道 的 带 隙 的 整个 范围 。 
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R51 锌 黄 锡 矿 及 黄 锡 矿 结构 的 带 隙 的 计算 值 








来 源 E, (BT) /eV E, 黄 锡 矿 ) /eV 差 值 /eV 
文献 [19] 1. 38 1.50 0. 12 
文献 [20] 1. 42 1.56 0. 14 
文献 [21] 1. 295 1. 487 0. 192 





5.1.2 CulnSe, 和 CZTS 中 的 缺陷 








在 CulnSe, 及 其 相关 材料 中 ， 使 其 具有 p 型 电导 的 主要 缺陷 类 似 是 Cu 空位 ， 
即 V6。 同样 反 位 缺陷 Ing? ， 即 一 个 In 原子 在 Cu 的 位 置 上 ， 具 有 相对 低 的 能 
量 。 中 性 的 复合 缺陷 [2VG, + Inti ]" 实际 上 在 贫 Cu 材料 中 具有 人 负 的 形成 自由 能 ， 
这 些 缺 陷 在 有 序 阵列 中 的 积累 自然 会 导致 生成 贫 Cu/ 富 Ih 的 Culn, Ses Ail Culns Seg 
相 ， 它 们 也 常常 被 称 为 “有 序 空位 化 合 物 ”(0OVC) 1551。 这 些 相 被 认为 提高 了 电 
子 空 穴 对 的 分 离 ， 从 而 导致 了 更 高 的 器 件 效率 [|。 

已 经 有 多 个 关于 CZTS 及 相关 四 元 化 合 物 的 缺陷 能 量 的 第 一 性 原理 计算 研 
究 。 一 般 情况 下 ，Sn 的 作用 主要 是 在 结构 ， 也 就 是 说 由 于 Sn -S 键 较 强 的 共 价 
寺 征 ， 因 此 不 太 可 能 形成 与 Sn 相关 的 点 缺陷 。 涉 及 Cu 和 Zn 的 键 几乎 都 是 完全 
离子 化 的 ， 所 以 这 些 元 素 最 有 可 能 成 为 缺陷 源 '”] 。 在 很 多 情况 下 ， 中 性 的 复合 
缺陷 对 [Cu 去 + Znd, ]" 具有 较 低 的 形成 能 ， 尤 其 当 缺 陷 阵 列 存在 时 '3'*”。 这 个 
缺陷 对 应 于 在 锌 黄 锡 矿 相 中 结构 的 缺陷 ， 正 如 在 3.4 节 中 讨论 的 ， 应 当 指 出 的 是 
仅仅 只 有 在 某 些 特定 平面 的 Cu 和 Zn 原子 能 够 承受 这 一 无 序 。 与 CuInSe, 类似， 
Cu 空位 容易 形成 ， 使 材料 具有 p 型 的 特征 。 同 样 与 Cuine, 中 的 [2V + Itez ]? 
类 似 ，[Ve + Znd, 1° 也 被 发 现 具 有 负 的 形成 自由 能 21 。 

考虑 到 CZTS 的 缺陷 化 学 比 CulnSe, 更 为 复杂 ， 因 而 似乎 极 有 可 能 形成 OVC。 
在 CZTS 中 这 个 问题 的 研究 仍然 处 于 起 步 阶段 ， 然 而 有 趣 的 是 ， 有 序 空位 化 合 物 
在 CulnSe, 和 四 元 CuzZnSnsSs 相 之 间 的 相似 性 : 

CulnSe, + In,S;—>Culn,$, ‘77! 
Cu, ZnSnS, +2Sn$,—>Cu,ZnSn; Sg [251 

其 中 硫 硼 尖 品 石 结构 的 Cu, ZnSn Se 确实 属于 具有 大 量 晶 格 空位 的 一 类 化 

合 物 [51 。 


5.1.3 二 次 相对 光电 特性 的 影响 


在 3. 2 节 中 讨论 的 相 图 在 图 5. 1 中 再 次 展示 。 
在 本 音 中 ， 参 考 在 第 3 章 中 阐述 的 成 分 标签 是 有 必要 的 ， 它 们 在 图 5. 2 和 表 
5.2 中 被 再 次 阐述 。 
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电化 学 方法 合成 和 表征 





* =CueZnSnS4 





Zn 0.4 0.5 0.6 07 Cu 
Cu 原子 数 分 数 (%) = 








图 5.1 重 述 3.2 节 中 的 Cu-Zn-Sn-Ss 系 统 的 三 元 相 图 











相 图 显示 极 有 可 能 形成 大 量 的 二 次 相 ， 因 此 从 二 次 相对 薄膜 性 能 的 影响 考 
虑 ， 二 次 相 的 结合 是 否 是 有 利 的 〈 或 最 坏 的 ) 。 对 此 可 以 进行 一 些 初步 的 预测 。 

















* =CusZnSnS4 
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Ss 0.3 





Zn 0.4 0.5 0.6 0.7 Cu 
Cu 原子 数 分 数 (%) 一 = 





图 5.2 三 元 相 图 ， 定义 成 分 类 型 以 及 它们 的 标签 
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R52 关于 成 分 描述 的 定义 ， 考 虑 到 预期 的 二 次 相 





成 分 的 描述 预期 的 二 次 相 
“ 贫 铜 ” Cu, ZnSnsSs + ZnS 
“ 富 锡 ” Cu, ZnSns Ss 
“ 贫 锌 ” Cu -Sn-S + CuyZn$n3$g/Cuy$ 
“ 富 铜 ” Cus 
“ 贫 锡 ” CuS, InS 
“RF” ZnS 





Cu,S, Cu-Sn-S 

这 些 材料 通常 具有 半导体 特性 ， 比 CZTS WRD, KAAI ~1.2eV。 所 以 
它们 能 够 作为 复合 中 心 ， 或 者 减少 器 件 的 开路 电压 。 退 化 的 Cu,_,S 甚至 能 够 产 
生 贯 穿 整个 吸收 层 的 短路 路 径 。 另 一 方面 ， 正 如 4. 2 节 中 所 描述 的 ， 在 生长 阶段 
出 现 的 过 量 的 Cu 有 益 于 薄膜 的 形 貌 特性 ， 也 许 能 够 提高 薄膜 的 电子 传输 特性 。 
Cu,S 和 Cu-sSn-S 可 以 被 KCN 刻 蚀 ,但 是 埋 入 薄膜 的 相 不 能 通过 刻 蚀 除 掉 ， 将 
会 不 利于 薄膜 的 性 能 。 
Cu, ZnSn, S; 

这 个 相 被 Olekseyuk 等 人 首先 报道 “1 ， 但 是 到 现在 也 没有 关于 它 特性 的 
报道 。 
ZnS 

ZnS 是 具有 带 隙 宽度 为 3. 6eV 的 半导体 材料 。 它 不 应 当 作为 复合 中 心 ， 但 是 
将 会 减少 有 功效 材料 的 体积 。 如 果 出 现在 表面 ， 如 3. 1. 3 节 中 提 到 的 ， 它 将 会 吸 
收 短波 长 的 光子 ， 减 少 薄膜 中 所 产生 的 电流 。 


5.1.4 CZTS 器 件 的 成 分 


根据 到 目前 为 止 报道 的 CZTS 器 件 的 成 分 ， 绘制 了 如 图 5.3 所 示 的 三 元 相 
图 。 尽 管制 备 的 条 件 存在 较 大 的 差异 ， 但 有 一 个 共识 ， 即 “最 好 的 ”成 分 实际 
上 并 不 在 单 相 区 域内 ， 而 是 在 富 Zn 或 贫 Cu 区 域 。 应 当 注 意 的 是 ， 关 于 CZTS 薄 
膜 成 分 的 讨论 很 少 涉 及 可 能 出 现 的 二 次 相 ， 因 为 难以 对 它们 进行 指认 。 在 本 研究 
中 ， 将 会 充分 利用 Cu -Zn -Sn -S 相 图 ， 帮 助理 解 观 察 到 的 现象 。 最 常 采用 的 
薄膜 成 分 将 会 引起 ZnS 和 Cu,ZnSnsSs 二 次 相 。 

采用 在 富 Sn、 贫 Sn、 富 Cu RA Zn 区 域 的 材料 ， 还 无 法 制备 出 可 以 工作 的 
器 件 。 这 一 规律 符合 上 面 关于 不 同 二 次 相 影 响 的 预测 。 







































































140 铜 锌 锡 硫 薄膜 太阳 电池 : 电化 学 方法 合成 和 表征 





© 记录 (9.7%) 
® 6.8% 
© 2% ~5% 





Zn 0.4 0.5 0.6 0.7 Cu 
Cu 原子 数 分 数 (%) 一 = 





图 5.3 三 元 相 图 所 示 为 报道 的 CZTS 器 件 的 成 分 ， 按 器 件 效率 排序 ” BTN 





5.2 光电 化 学 表征 技术 





本 研究 是 关于 CZTS 吸收 层 的 光电 特性 。 为 了 完成 这 些 测 试 ， 在 吸收 层 表面 
必须 制备 电学 接触 ， 同 时 表面 受到 光照 。 传 统 的 方法 是 使 用 电解 液 接触 来 完成 : 
吸收 层 浸 入 一 个 透明 、 导 电 的 浴 液 ,溶液 中 含有 能 够 从 薄膜 表面 收集 光 生 少数 载 
流 子 的 氧化 还 原 物质 。 氧 化 还 原 物 质 应 该 是 一 个 极其 有 效 的 少数 载 流 子 清除 剂 ， 
以 使 这 些 载 流 子 不 会 引起 薄膜 的 光 腐 蚀 。 如 果 这 些 条 件 被 满足 ， 这 些 电 解 液 接触 







































































是 非 破坏 性 的 、 可 逆 的 ， 并 且 比 固态 接触 更 容易 制备 。 这 里 将 会 给 出 关于 半 导 


体 -电解 液 结 相关 的 特性 的 概述 。 对 于 半导体 -电解 液 结 的 进一步 信息 ， 读 者 可 


以 参考 文献 [32] 。 
5.2.1 半导体 -电解 液 界面 的 结 的 形成 


像 CZTS 这 样 的 p 型 半导体 含有 一 定 浓度 的 “ 受 主 ”杂质 或 者 缺 


下 可 以 被 离子 化 ， 在 价 带 中 提供 “自由 的 ”， 即 非 局 域 化 的 空 穴 。 














2x 


a s 


陷 ， 在 室温 
穴 在 p 型 材 





料 中 被 称 为 “多 数 载 流 子 ”"。 相 反 在 处 于 平衡 时 ， 自 由 电子 的 浓度 是 可 以 忽略 
的 。 在 电化 学 尺度 上 ， 多 数 载 流 子 的 能 量 与 半导体 的 费 米 能 级 是 等 价 的 。 在 浸入 
电解 液 中 时 ， 电 荷 的 转移 发 生 在 沦 液 与 半导体 之 间 ， 直 到 半导体 的 费 米 能 级 等 于 
氧化 还 原 电 解 液 的 电化 学 电位 。 考 虑 一 种 情况 ， 在 接触 之 前 ， 氧 化 还 原 对 的 电化 
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学 电位 在 半导体 的 带 隙 之 中 。 在 这 种 情况 下 ， 多 数 载 流 子 ， 即 p 型 材料 中 的 空 
穴 ， 可 以 通过 与 电解 液 之 间 的 反应 降低 它们 的 能 量 。 空 穴 的 抽出 产生 了 浓度 的 渐 
变 ， 驱 动 更 多 的 空 穴 移 向 表面 。 导 致 空 穴 生成 的 离子 化 的 受 主 态 是 局 域 化 的 ， 因 
而 转移 过 程 留 下 了 带 负 电荷 的 区 域 。 当 抽出 空 穴 的 扩散 驱动 力 被 留 住 空 穴 在 材料 
中 的 静电 驱动 力 所 平 衡 时 ， 空 穴 的 净 转 移 停 上 上 。 在 这 个 阶段 ， 费 米 能 级 在 整个 半 
导体 -电解 液 系统 中 达到 平衡 ， 在 半导体 中 存在 一 个 空 穴 耗 尽 的 区 域 ， 被 称 为 
“空间 电荷 ”区 ， 进 入 到 半导体 中 的 深度 为 四 。 在 电解 液 一 侧 的 界面 处 ， 一 个 等 
价 的 多 余 正 电荷 被 吸收 在 羊 时 体 表面 ， 在 一 个 被 称 为 雍 姆 堆 效 层 的 薄 的 平面 。 耗 
尽 区 域 具有 整流 接触 的 特性 ， 即 肖 特 基 势 垒 ， 并 且 提 供 了 一 个 分 离 光 激发 电子 - 
空 穴 对 的 机 制 。 在 表面 的 电场 等 价 于 导 带 和 价 带 在 一 定 距 离 丈 上 的 “弯曲 "。 

在 暗 态 下 ， 半 导体 中 的 自由 载 流 子 的 浓度 依赖 于 受 主 态 的 浓度 。 由 于 在 费 米 
能 级 上 的 初始 差异 ， 必 须 有 一 定量 的 电荷 从 半导体 转移 到 溶液 中 。 如 果 大 量 的 电 
答 被 转移 ， 载 流 子 必须 来 自 块 体 半导体 材料 的 更 深 处 ， 所 以 空间 电荷 区 的 空间 幅 
度 WW， 受 受 主 浓度 入 ,的 控制 ， 如 下 : 

































































2Eeye,Adh z 
| 
它 由 泊 松 方程 推导 而 来 ， 针 对 的 是 在 耗 尽 的 条 件 下 半导体 表面 附近 的 电场 渐变 。 
so 和 2, 是 真空 和 材料 的 介 电 常数 ， 分 别 为 8. 85 x10-“F m AKA) 10, Ap 为 半 
导体 块 体 材料 与 表面 的 电位 差 ， 是 一 个 能 带 弯 曲 的 度量 。 图 5.4 所 示 为 靠近 界面 
处 的 半导体 能 带 结构 ， 显 示 不 同 受 主 浓度 对 WW 的 影响 。 该 图 从 电化 学 角度 出 发 ， 
所 用 的 参 比 电极 为 Ag/ AgCl。 氧 化 还 原 电解 液 采 用 Eu /Eu?* 体系 ( -0.557V 
相对 于 Ag/AgCl) ， 它 在 p 型 半导体 中 经 常 使 用 ， 因 为 它 是 一 种 有 效 的 电子 清 


BRA 


w=| (5.1) 
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进入 到 半导体 的 距离 /um 进入 到 半导体 的 距离 /um 
a) b) 




















到 5.4 p 型 半导体 和 氧化 还 原 电解 液 界面 处 的 能 带 结 构 ， 显 示 在 
不 同 受 主 浓度 下 的 空间 电荷 区 宽度 W 
a) 5xl0 ecm? b) 1x1l0!cm-3 
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在 测试 过 程 中 ， 将 样品 连接 到 恒 电位 仪 ， 可 以 控制 样品 相对 于 参 比 电极 的 电 
位 天 。 通 过 这 种 方法 可 以 改变 半导体 费 米 能 级 的 位 置 。 改 变 费 米 能 级 引起 界面 处 
电荷 的 进一步 交换 ， 改 变 了 能 带 的 弯曲 程度 Apo SIE Ap 和 丈 所 需要 的 电极 电 
位 ， 在 下 降 为 0 时 被 称 为 “ 平 带 ” 电 位 Ei,。 当 受 主 浓度 小 于 10 "cm 一时， 在 该 
电位 的 大 部 分 变化 发 生 在 整个 空间 电荷 区 ， 仅 有 少量 穿 过 雍 姆 霍 效 层 降 低 。 在 这 
种 情况 下 ，Ag 等 于 (En -五 ) ， 所 以 多 依赖 于 施加 的 电位 ， 给 出 如 下 : 

2 e,( En - Dy 

qN, 

图 5.5 所 示 为 施加 不 同 电位 时 的 能 带 结 构 ， 包 括 平 带电 位 的 负 和 正 。 在 前 一 
种 情况 下 存在 一 个 耗 尽 区 ， 而 在 后 一 种 情况 下 存在 一 个 “积累 区 ”， 即 半导体 在 
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表面 存在 着 产生 的 负电 和 荷 。 
已 y ya by 
ae 导体 = 电解 液 DE 半导体 电解 液 
2 -2.0} ae § -2.0 
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5.5 ”在 施加 不 同 电 位 时 (相对 于 Ag/AgCl 参 比 电极 ) ， 半 导体 - 
电解 液 界面 的 能 带 结 构 
a) -1.0V b) -0.6V c) -0.4V ( 平 带电 位 实例 ) d) -0.2V 


在 讨论 空间 电荷 区 收集 载 流 子 的 作用 之 前 ， 必 须 首 先 讨 论 在 光照 时 电子 - 28 
穴 对 的 产生 。 
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5.2.2 半导体 中 载 流 子 的 产生 


电子 - 空 穴 对 的 产生 来 源 于 光 激 发 ， 光 子 的 吸收 造成 电子 在 价 带 和 导 带 之 间 
的 跃迁 。CZTS 是 一 种 直接 带 隙 半导体 ， 因 而 这 些 跃 迁 的 可 能 性 很 高 。 所 以 当 入 
射 光 的 能 量 超过 带 际 时 ， 光 的 吸收 非常 强烈 。 

光 渗 透 到 材料 中 一 定 深度 x% 的 比例 可 以 通过 吸收 系数 (E) 来 确定 ， 它 随 
材料 的 态 密 度 的 能 量 而 变化 : 

I(E,x) = hexp(-alE)x) (5.3) 

在 光子 能 量 为 lv 时 ， 吸 收 系 数 与 带 际 £, 的 关系 ， 可 以 通过 直接 带 际 的 抛物 
线 方程 给 出 : 























a(E) = A(w - E,)'? (5. 4) 
式 中 ,4 为 常数 ， 通 过 电子 能 带 结构 的 细节 来 确定 。 
根据 式 (5.3) ， 吸 收 系数 可 以 通过 直接 测量 透明 衬 底 上 的 已 知 厚度 的 薄膜 
得 出 。 然 而 电 沉 积 方法 需要 高 导电 的 衬 底 ， 并 且 没 有 合适 的 透明 材料 。 因 为 通过 
材料 的 能 带 结 构 可 以 基本 确定 常数 4， 可 以 假设 它 不 会 发 生 较 大 的 改变 ， 因 而 对 
于 吸收 系数 可 以 引用 文献 中 的 数据 ， 例 如 Tanaka 等 人 测量 的 采用 混合 溅 射 制备 
的 薄膜 的 数据 '” 。 根 据 他 们 的 数据 所 画 的 图 如 图 5. 6a 所 示 。 通 过 拟 合式 (5.4) 
得 到 的 数据 ， 如 图 5. 6b 所 示 ， 得 到 4 的 近似 值 为 2 x 10” em eV 一。 这 仅仅 对 
于 带 际 小 于 ley 的 情况 有 效 ， 大 于 leV 之 后 抛物 线 不 再 适用 。 
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图 5.6 a) 根据 参考 文献 [9] 得 到 的 吸收 系数 b) 根据 吸收 系数 





数据 确定 材料 常数 4 (KFR E,) 
5.2.3 载 流 子 收集 及 外 量子 效应 


为 了 获得 光照 下 的 电流 ， 光 激发 的 电子 和 空 穴 必须 向 相反 的 方向 引导 。 半 导 
体 -电解 液 结 的 作用 是 很 明显 的 : 在 整个 空间 电荷 区 存在 一 个 电场 ， 提 供 一 个 驱 
动力 使 电子 移 向 表面 ， 使 空 穴 从 表面 移出 。 与 此 相关 ， 一 种 有 效 的 电子 清除 剂 在 
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电解 液 中 的 出 现 ， 意 味 着 将 光 生 电子 从 半导体 上 快速 移 除 ,产生 一 个 浓度 梯度 ， 
引起 电子 流 移 向 表面 。 相 比 之 下 ， 电 解 液 的 空 穴 俘获 速度 是 可 以 忽略 不 计 的 ， 
而 空 穴 从 生成 的 位 置 扩 散 进 入 到 半导体 的 体 材 料 中 。 当 在 空间 电荷 区 或 者 表面 不 
存在 电子 - 空 穴 对 的 复合 时 ， 所 有 在 空间 电荷 区 吸收 的 光子 将 会 导致 电流 的 产 
生 。 如 果 光 子 渗透 得 更 深 ， 进 入 到 材料 的 电荷 自由 区 域 ， 则 只 有 当 它 们 产生 的 载 
流 子 扩 散 得 足够 远 ， 并 在 复合 之 前 达到 空间 电荷 区 ， 这 些 载 流 子 才 会 被 收集 。 
Gartner 方程 总 结 了 这 些 收集 过 程 ， 并 以 “外 量子 效应 ” (EQE) 的 方式 来 表达 ， 
它 等 于 吸收 的 每 一 个 人 射 光 子 所 收集 到 的 电子 数目 : 
_ exp( ~ a(E)W) 

l +a(E)L, 
KP, ØE) HEQE; 疡 为 少数 载 流 子 的 扩散 长 度 ， 由 扩散 系数 九 确定， 多数 载 
流 子 寿命 7 通过 工 = (TDr) ae 。 

图 5.7 和 图 5.8 显示 在 不 同人 射 光 子 能 量 和 不 同 施 加 电位 时 ， 闭 加 在 半 导 
体 - 电 解 液 界面 附近 的 能 带 结 构 上 的 光 强 的 指数 衰减 。 前 者 改变 了 光 的 渗透 深 
度 ， 后 者 改变 了 空间 电荷 区 的 宽度 。 这 两 个 距离 上 相对 尺寸 对 于 确定 EQE 至 关 
重要 。 
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图 5.7 在 两 种 不 同 的 光子 能 量 时 的 半导体 -电解 液 界 面 ， 光 的 相对 强度 与 渗透 
深度 之 间 的 关系 如 图 中 虚线 所 示 。 在 空间 电荷 区 中 光 吸 收 的 百分比 分 别 是 90% F 40% 
a) 3.5eV b) 1.6eV 



































因此 ， 施 加 电位 的 作用 是 控制 空间 电荷 区 的 宽度 ， 以 便 尽 可 能 多 的 光 能 够 被 
吸收 在 其 中 ， 使 得 载 流 子 的 收集 能 够 最 大 化 。 
5.2.4 非 辐射 复合 

当 载 流 子 被 人 射 光 激 发 之 后 ， 在 薄膜 材料 的 导 带 和 价 带 上 不 间断 地 流 过 ， 承 
载 着 光 生 电流 。 然 而 ， 载 流 子 也 可 以 被 在 带 陈 中 的 局 域 态 俘获 。 如 果 它 不 能 通过 
热 激发 从 俘获 态 逃 逸 ， 一 个 互补 的 载 流 子 可 以 与 俘获 的 载 流 子 复合 。 光 生 载 流 子 
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电解 液 电解 液 











电位 (V 相对 于 Ag | AgCI) 














g 1 0 A 
进入 到 半导体 的 距离 /um 进入 到 半导体 的 距离 /um 
a) b) 
图 5.8 在 两 种 不 同 的 电极 电位 时 的 半导体 - 电解 液 界 面 ， 光 的 相对 强度 与 渗透 深度 之 间 
的 关系 如 图 中 虚线 所 示 。 在 空间 电荷 区 的 光 吸 收 百分比 分 别 是 50% 和 80% 
a) -0.6V b) -0.9V 
在 半导体 表面 或 者 空间 电荷 区 的 复合 是 一 个 不 希望 发 生 的 过 程 ， 因 为 它 降 低 了 收 
集 效率 。 但 是 ， 由 于 化 合 物 半导体 的 化 学 复杂 性 ， 以 及 薄膜 制备 方法 的 特点 , 缺 
陷 态 的 存在 是 非常 有 可 能 的 ， 因 此 必须 设计 好 器 件 及 测试 方法 ， 以 最 大 程度 地 减 
少 复合 。 在 这 种 情况 下 ， 通 过 施加 电压 可 以 使 载 流 子 复 合 对 收集 效率 只 具有 很 小 
的 影响 。 


5.2.5 了 暗 电流 


到 目前 为 止 , 已 经 讨论 了 在 光照 时 光电 流 的 产生 ,但 是 也 存在 着 暗 电 流 的 可 
能 性 ， 即 除了 光 吸 收 以 外 的 其 他 过 程 产生 的 电流 也 可 以 流动 。 在 一 个 电化 学 系统 
中 ， 它 对 应 于 除了 光 生 载 流 子 的 收集 之 外 的 其 他 电化 学 过 程 。 当 薄膜 中 存在 针 孔 
使 得 讨 底 与 溶液 可 以 直接 接触 时 ， 上 暗 电 流 将 会 变 得 更 大 。 电 位 本 来 应 该 降 在 半 导 
体 的 整个 空间 电荷 区 ， 只 在 其 表面 留 下 较 小 的 电位 ， 而 结果 却 是 全 部 降 在 衬 底 表 
面 较 薄 的 辫 姆 玲 兹 平面 。 因 此 极 有 可 能 使 得 氧化 还 原 电解 液 直接 被 还 原 ， 即 
Eu +egpo>Eu* (aq)。 这 个 反应 将 会 发 生 在 比 -0.58V 更 负 的 位 置 (相对 于 
Ag |AgC1)““ 。 由 于 可 能 存在 的 暗 电 流 ， 通 常 采 用 脉冲 或 者 斩 波 光照 测试 光电 流 。 
在 光照 “ 断 开 ”的 阶段 进行 暗 电流 测试 ， 并 将 其 从 “ 接 通 ” 阶 段 所 测试 的 总 电 
流 中 减 去 。 


5.2.6 EQE 光谱 的 测试 


EQE 的 测试 是 通过 参考 一 个 校准 的 光电 探测 器 来 完成 的 ， 即 对 比 一 个 已 知 
的 EQE 光谱 。 样 品 在 光照 下 的 光电 流 AJ( 五 ) ， 与 光谱 通 量 密度 bCE) 及 光子 能 量 
AE 的 关系 如 下 : 
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AJ(E) = qb(E)®(E) AE (5.6) 
式 中 ,9 为 电子 电荷 。 光 谱 通 量 密度 依赖 于 光照 光源 和 它 的 强度 。 这 个 方程 将 样 
品 与 光电 探测 器 联系 起 来 ， 因 此 当 它 们 在 相同 的 光照 条 件 下 测试 时 ， 即 具有 恒定 
的 函数 5(E)， 样 品 的 EQE 光谱 可 以 通过 简单 的 光电 流 的 比例 计算 得 到 





























(5.7) 


这 里 的 所 有 参数 均 为 光子 能 量 的 函数 ， 下 标 “s” 及 “pd” 分 别 与 样品 和 光 
探测 器 有 关 。 
为 了 测量 样品 的 光电 流 ， 将 一 束 单 色光 照射 到 电化 学 电池 中 的 样品 上 ,采用 
恒 电 位 仪 使 样品 处 于 合适 的 电位 ， 以 产生 所 需 的 能 带 弯 曲 状 态 〈 见 图 5.8 ) 。 需 
要 一 个 合理 的 能 弟 压 曲 度 以 减 小 表面 的 复合 ， 这 将 减少 在 所 有 波长 上 的 光电 流 。 
测量 的 电位 是 相对 于 电化 学 电池 中 的 参 比 电极 的 电位 ， 光 电流 流动 于 样品 和 第 三 
个 电极 之 间 ， 采 用 恒 电 位 仪 记录 光电 流 数据 。 为 了 区 分 光电 流 与 任何 可 能 流动 的 
暗 电流 (除了 光 吸 收 以 外 的 其 他 过 程 的 结果 ) ， 光 束 在 恒定 频率 下 被 斩 波 ， 同 时 
使 用 锁 相 放大 器 以 检测 在 该 频率 下 调制 的 光电 流 。 光 束 的 光斑 太 才 应 当 小 于 样品 
以 及 光 探 测 器 ， 以 保证 所 有 的 光 都 能 落 在 它们 的 表面 。 整 个 装置 如 图 5. 9 所 示 。 


JUL 
恒 电位 仪 锁 相 放大 器 
























































































































































3 电极 电池 斩 波 频率 / 白光 光束 











图 5.9 ”光电 流 测试 设备 的 示意 图 ， 详 见 文中 说 明 
5.2.7 电化 学 电池 的 反射 与 吸收 的 修正 


妆 测 量 光 探测 器 的 光电 流 时 ， 光 束 直 接 照 射 到 它 的 表面 。 当 进行 光电 化 学 测 
试 时 ， 在 光束 到 达 样 品 的 表面 之 前 ， 光 束 必须 穿 过 电化 学 电池 的 玻璃 窗口 以 及 一 
定 距 离 的 电解 液 。 在 玻璃 -空气 和 玻璃 - 电解 液 界面 的 反射 以 及 电解 液 的 吸收 将 
会 减少 某 些 波长 的 光 的 强度 。 如 果 光 照 的 初始 光谱 为 了?»， 则 在 给 定 波长 下 到 达 样 
品 的 光子 通 量 为 

六 = 6(1 -Ri)(l - R,)exp( -aoxe) = bT.a(%) (5. 8) 
式 中 ，R,, 和 RR 分 别 为 空气 -玻璃 和 空气 -电解 液 界面 的 反射 系数 ; a 为 电解 液 
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的 吸收 系数 〈 假 设 这 里 的 玻璃 在 使 用 的 波长 范围 内 是 完全 透明 的 ) ， 这 三 个 参数 
都 是 波长 的 函数 ; x. 为 光束 穿 过 电解 液 的 路 程 ;将 这 些 影 响 放 在 一 起 ,给 出 了 电 
池 前 端的 透射 光谱 ，7.。 

由 于 反射 和 吸收 ， 当 计算 样品 的 EQE 时 ， 样 品 的 光电 流 必须 通过 除 以 Tu 
(xz) 来 校正 : 


























AJ, 

g AJ pd Toon (%) 
这 里 所 有 的 参数 都 是 光子 能 量 的 函数 。 

为 了 确定 本 研究 中 电池 的 Toa (a), FES 种 不 同 的 情况 下 测试 来 自 光 探 测 履 
的 光电 流 : 中 在 光 探 测 器 与 光源 之 间 使 用 空 的 电池 (由 相隔 lcm 的 两 个 平面 的 
平行 玻璃 窗 所 包围 ) ;人 如 前 所 述 ， 但 是 电池 内 填充 电解 液 ;， @ 填 充 的 电池 ， 同 
时 将 1mm 厚 并 平行 于 电池 窗口 的 玻璃 片 淄 入 电解 液 中 。 在 每 一 种 情况 下 ， 到 达 
光 探 测 器 的 光子 通 量 给 出 如 下 : 


p, =p (5.9) 













































































by =b - Ry)" (5.10) 
b, = b(1 - Rẹ) (1 - Re) exp( - a.t) (5.11) 
bs = b(1 =- R) (1 - Re) expl- a(t -1)) (5. 12) 


AF, t 为 电池 两 侧 的 间隔 。 同 时 解 这 些 方程 得 出 每 一 种 情况 对 Ton C) 的 贡献 ， 
因此 可 以 计算 出 当 样 品 浸入 电解 液 时 ， 到 达 样 品 的 光 的 通 量 。 图 5. 10 给 出 了 
Re, ReX a 与 光子 能 量 的 关系 曲线 ， 以 及 进入 电解 液 的 不 同 距 离 的 Ta(%)。 

源 自 空气 -玻璃 及 玻璃 -电解 液 的 反射 ， 造 成 大 约 7% 的 人 射 光 在 大 多 数 波 
长 下 的 损失 ， 而 在 蓝光 区 域 损失 增加 到 大 约 20% 。Eu (M) 水 溶液 在 大 约 
1. 3eV 的 吸收 峰 非 常 值得 注意 ， 因 为 这 是 CTS 带 隙 的 区 域 ， 所 以 这 个 修正 非常 
重要 。 同 时 最 好 减少 电池 前 端 与 样品 表面 的 间距 ， 实 际 上 大 约 1. 5mm 的 间距 是 
能 够 做 到 的 最 小 值 。 

5.2.8 EQE 光谱 及 EQE 偏 置 曲线 的 分 析 
带 际 的 测试 

使 用 EQE 光谱 可 以 求 出 样品 的 带 际 。 如 果 以 一 个 小 的 少数 载 流 子 扩散 长 度 
为 限制 条 件 〈 可 能 是 在 具有 高 缺陷 浓度 的 小 唱 粒 、 多 品 材料 的 情况 下 ) 重新 描 
述 Gartner 方程 ， 则 有 






























































-In(1- @) = aW (5.13) 
当代 入 吸收 系数 的 表达 式 时 有 
-In(1 -@) = WA(hv - E,)'” (5. 14) 
所 以 , 将 [In(1 - @) T 与 加 做 图 ， 可 以 得 到 一 条 相交 于 x HR, HPS xv 
轴 的 交点 处 hv =E,。 只 要 知道 4 的 值 ， 就 可 以 根据 线 的 梯度 估算 出 下。 
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电解 液 的 吸收 光谱 。 
a) 玻璃 -空气 


短路 电流 密度 的 预测 


图 5. 10 对 于 a) 玻璃 -空气 、p) 玻璃 -电解 液 界 函 
d) 计算 的 透射 光谱 ， 
3mm, 5mm) 时 ， 
b) 玻璃 - 

















电解 液 























的 反射 光谱 。e) 对 于 Eu (M) 


表明 对 于 通过 电解 液 的 不 同 路 径 (1mm、 
样品 表面 的 相对 光 强 
c) Eu (M) d) 透射 光谱 

















由 于 EQE 是 每 一 个 人 射 光子 产生 

















BE 子 数目 的 度量 ， 也 可 以 在 任何 给 定 的 光 


源 下 预测 最 大 电流 密度 (短路 电流 ) Je 。 这 可 以 简单 的 在 选择 的 光谱 上 积分 











EQE 完成 : 


六 三 af ®(E)b( E) AE 





(5.15) 


HH, DCE) 为 光谱 的 光子 通 量 密度 (ms eV); q 为 电子 电荷 。 
对 于 5b(E)， 使 用 的 是 AM1. SG 光谱 ， 即 能 够 达到 地 球 表面 的 标准 化 的 太阳 


光子 通 量 。 








值得 注意 的 是 ， 由 于 材料 的 带 际 决定 了 能 够 被 吸收 的 最 低 光子 能 量 ， 





RAH 














大 带 辽 的 材料 只 能 吸收 较 少 的 光子 。 这 意味 着 从 宽带 除 材 料 获得 的 短路 电流 密度 
较 低 。 但 是 ， 每 个 载 流 子 的 能 量 同样 由 带 辽 决定 : 在 吸收 光子 能 量 跃迁 到 时 认 之 
Fea) Ss RU SA Te FT AAR n REA 





后 ， 每 个 电子 快速 失去 多 余 的 能 量 ， 
因为 它们 的 光电 压 更 低 。 因 此 存在 一 个 最 佳 带 除 ， 大 


每 个 电子 产生 较 少 的 能 量 ， 

















约 为 1.5eV 左右 ， 这 时 候 理 论 的 最 大 光电 流 密度 和 最 大 光电 压 的 乘积 是 最 大 
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的 2 。 这 也 是 CZTS 是 一 种 非常 有 潜力 的 薄膜 电池 的 原因 之 一 。 根 据 以 上 的 讨 
论 ， 当 对 比 不 同样 品 的 预测 短路 电流 密度 时 ， 必 须 非 常 小 心 ， 因 为 只 有 当 样 品 的 
带 辽 相同 时 ， 才 能 较 好 地 测试 薄膜 的 质量 。 

平 带电 位 及 空间 电荷 区 宽度 的 测试 

当 进 行 不 同 电 极 电 位 五 的 测试 时 ， 可 以 控制 空间 电荷 区 的 宽度 丈 。 所 以 ， 
通过 替换 W 的 表达 式 [ 式 (5.2)] 重新 描述 Gartner 方程 : 

二 (5. 16) 
qN, 

当 记 < En, 时， 这 个 方程 是 无 效 的 。 在 其 他 所 有 情况 下 ，B =0。 应 当 使 用 带 
F leV 的 光照 波长 ， 以 保持 吸收 光谱 中 抛物 线 的 部 分 。 当 施加 的 电位 等 于 
平 带 电位 (En =E) 时 ， 不 存在 空间 电荷 区 ， 载 流 子 收集 的 驱动 力 只 有 扩散 。 如 
果 扩 散 长 度 较 小 ， 应 当 看 到 在 光照 时 电流 很 小 或 者 没有 电流 。 如 果 使 5 比 En 更 
正 ， 则 会 产生 一 个 对 于 少数 载 流 子 的 表面 势 垒 〈( 见 图 5$. 5d) 。 它 们 不 能 与 氧化 还 
原 电解 质 反 应 ， 并 且 再 也 看 不 到 电流 。 只 有 当 E 比 Bi 更 负 时 ， 才 能 看 到 光电 流 ， 
它 随 着 空间 电荷 区 的 变 宽 而 增加 。 原 则 上 ， 根据 式 (5.16), 将 [In(1-B)] 与 
五 做 图 ， 应 当 得 到 一 个 直线 ， 并 且 bi, 交 于 x HH, 但 实际 上 这 并 不 常见 。 随 着 Ap 
接近 于 零 ， 表 面 复 合 快速 增加 ， 因 为 多 数 载 流 子 能 够 更 容易 地 接触 被 暂时 捕获 在 
表面 态 中 的 少数 载 流 子 。 所 以 对 于 低 的 能 带 弯 曲 CA), D HE (5.16) 所 预 
测 的 减 小 得 更 快 ， 如 图 5. 11 所 示 ， 这 将 导致 Bi 被 低 佑 。 对 于 这 个 问题 有 两 个 解 
决 办 法 。 如 果 在 较 高 的 能 带 弯 曲 下 存在 线性 的 部 分 ， 则 可 以 通过 外 推 佑 算 Ei 的 
E, 或 者 可 以 在 非常 高 的 斩 波 光照 下 进行 的 @ 的 测试 ， 使 得 测试 能 在 比 复合 反 
应 所 需要 的 时 间 更 短 的 条 件 下 完成 。 频 率 越 高 ， 图 中 线性 区 域 将 会 延伸 得 更 
长 ， 如 图 5. 11 所 示 。 


























































































































高 频 限 制 





电位 /V 相对 于 AglAgCI 
R 5.11 EQE -电位 图 ， 显 示 在 测试 过 程 中 表面 复合 的 影响 
以 及 如 何 通 过 使 用 高 的 斩 波 频率 除 掉 它 的 影响 
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如 果 能 够 得 到 可 以 接受 的 EQE - 电位 曲线 ， 则 可 以 通过 式 (5.16) 求 得 受 
主 密度 和 平 带电 位 。 

受 主 密度 和 平 带 电位 也 可 以 通过 测试 不 同 电压 下 的 电容 来 获得 。 空 间 电 荷 区 
具有 有 限 的 电容 ， 它 可 以 通过 施加 一 个 调制 电位 来 进行 测试 ， 记 录 在 驱动 频率 下 
的 电流 相位 90? 的 分 量 。 同 时 施加 一 个 恒定 的 电位 引起 空间 电荷 区 的 宽度 改变 ， 
这 将 会 影响 到 它 的 电容 。 这 个 测试 必须 在 暗 电流 较 小 的 电位 下 进行 。 通 过 Mott - 
Schottky 方程 可 以 给 出 电容 C 及 电位 的 关系 : 

3 2 KT 
C? = gil Ee - B) - FI (5.17) 

KC 与 电位 做 图 ， 应 当 会 有 一 个 与 N, 成 梯度 比例 的 线性 区 域 ， 将 它 外 推 
即 可 以 求 得 En。 如 果 存 在 针 孔 ， 电 容 的 测试 容易 出 现 误差 ， 因 为 针 也 有 更 低 的 
并 联 电容 并 将 主导 测试 。 在 本 研究 中 ,采用 了 上 面 提 到 的 所 有 方法 来 估算 N,， 
并 且 发 现 它们 之 间 通 常 具 有 良好 的 一 致 性 。 














































































































实验 


5.3 光电 化 学 测试 


5.3.1 样品 的 制备 


前 驱 物 的 制备 、 硫 化 及 刻 蚀 等 如 3.7 节 ~3. 10 节 所 述 。 

在 硫化 过 程 中 ， 样 品 边界 的 Mo 被 MoS, 所 覆盖 ， 可 以 用 1 pm 的 氧化 铝 研 磨 
这 将 其 除 掉 ， 以 露出 背 电 极 。 使 用 金刚 石 玻 璃 刀 在 薄膜 上 划 线 以 将 样品 的 边缘 分 
隔 开 ， 同 时 使 用 聚 酰 亚 胺 胶带 划 定 待 测 区 域 。 


5.3.2 光电 化 学 电池 


待 测 的 电池 是 一 个 体积 大 约 为 2cm 的 双 面 玻璃 容器 。CZTS 薄膜 的 所 有 光电 
化 学 测试 均 使 用 0.2M 的 Eu (NO, );.6H,0 (99.9% ，Alfa Aesar) 水 溶液 作为 电 
子 清 除 氧化 还 原 电 解 液 。 薄 膜 的 光电 流 响应 在 恒 电位 控制 条 件 下 测量 ， 使 用 Pt 
丝 作 为 对 电极 ，Ag/AgCl 为 参 比 电极 。 


5.3.3 LED 光照 下 的 光电 流 


采用 高 强度 的 白光 二 极 管 (LED) 提供 脉冲 光照 并 产生 瞬 态 光电 流 ， 使 用 
Autolab 20 恒 电 位 仪 在 -0.4V 条 件 下 (相对 于 Ag/AgCl) 测试 瞬 态 光电 流 。 


5.3.4 JERSE (EQE 的 测试 ) 
使 用 铝 灯 提供 一 个 可 变 波长 的 单 色 光 ， 加 上 光栅 单 色 仪 便 可 以 测量 光电 流 
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谱 。 入 射 光 在 频率 27Hz 下 被 斩 波 ， 同 时 通过 一 个 锁 相 放大 器 (Stanford Research 
Systems) 进行 光电 流 的 探测 。 使 用 黄色 滤波 器 滤 掉 波长 超过 550nm 的 单 色光 的 
二 次 谐 波 信和 号。 将 样品 电池 及 电池 驱动 的 恒 电 位 仪 放置 在 一 个 法 拉 第 笼 中 ， 以 消 
除外 部 的 电磁 干扰 及 光照 。 不 同 波长 条 件 下 的 测试 在 -1.0V 的 电压 下 进行 ( 相 
对 于 Ag/ AgC1l) 。 在 以 一 个 较 慢 的 扫描 记录 最 终 的 光谱 之 前 ， 在 相反 的 方向 上 两 
次 记录 数据 ， 以 确认 样品 是 稳定 的 。 测 试 范 围 为 350 ~ 1100nm， 间 隔 为 20nm; 
而 在 700 ~ 1100nm 的 范围 (吸收 起 始 区 域 )， 间 隔 为 5nm。 不同 电压 条 件 下 的 测 
试 是 在 波长 为 750nm 的 光照 下 进行 的 。 

在 考虑 反射 及 电解 液 吸 收 后 ， 光 电流 被 重新 校正 ， 如 5. 2.7 节 所 述 。 为 了 获 
得 CZTS 注 腊 的 EQE， 使 用 标准 的 Si 和 Ge 光敏 二 极 管 对 入 射 光 子 通 量 进行 校准 。 


5.3.5 光电 流 的 高 频 测试 


这 些 测 试 也 是 使 用 上 述 设备 完成 的 , 但 是 光照 光源 是 一 个 红色 的 LED 
(650nm) ， 它 是 用 一 个 1 ~5Hz 的 变频 所 驱动 的 。 


5.3.6 偏 置 电容 的 测试 


对 于 CZTS 薄膜 的 电容 测试 ， 采 用 上 面 所 述 的 三 电极 电池 ， 但 是 电解 液 用 
pH 值 =3 的 KCl 绥 冲 液 取 代 。 将 振幅 为 10mV、 频 率 为 1kHz 的 正 弱 波 电 压 施加 
到 样品 ， 电 压 在 0.1 ~0.5V 扫描 (相对 于 Ag/AgCcl) 。 使 用 锁 相 放大 器 记录 相位 
角 为 90° 的 电流 ， 使 用 一 个 变化 的 电容 对 系统 进行 校正 。 

小 结 与 讨论 

在 本 节 中 ， 研 究 硫 化 参数 及 前 驱 物 成 分 的 改变 对 材料 特性 的 影响 。 当 硫化 条 
件 改变 时 ， 前 驱 物 的 成 分 为 Cu/ (Zn + Sn) =0.8，Zn/Sn =1， 位 于 三 元 相 图 的 贫 
Cu 区 域 。 硫 化 气压 保持 在 高 气压 (700 ~850mbar) 状态 ， 以 减少 硫化 过 程 中 所 
不 希望 的 成 分 变化 。 当 研究 成 分 的 影响 时 ， 所 有 的 样品 在 气压 为 700mbar、 
580C 下 硫化 30min 。 
















































































































































































5.4 光电 化 学 测试 条 件 的 确定 


5.4.1 光电 流 -电压 测试 


为 了 对 样品 特性 进行 一 些 有 意义 的 测试 ， 在 光电 化 学 测试 中 施加 的 电压 必须 
进行 优化 ， 以 避免 载 流 子 复 合 的 可 能 。 图 5. 12a 所 示 为 样品 在 快速 脉冲 光照 条 件 
下 的 光电 流 -电压 曲线 。 

在 -0.8 ~ -0.4V 的 电压 范围 (相对 于 Ag/AgCl), ， 光 照 脉冲 的 频率 对 光电 
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图 5.12 a) 在 脉冲 光照 的 不 同 频率 下 的 光电 流 -电压 曲线 ， 表 明 在 较 低 的 频率 和 电压 下 ， 
表面 复合 的 影响 b) 不 同 电压 下 的 光电 流 - 时 间 瞬 态 谱 ， 表 明 载 流 子 复合 对 稳 态 光电 流 的 影响 

















流 有 较 大 的 影响 。 这 是 表面 复合 的 特征 。 根 据 不 同 电位 下 的 瞬 态 光电 流 的 形状 ， 
可 以 清晰 地 观察 到 复合 电流 ， 如 图 5. 12b 所 示 。 光 电流 初始 的 尖峰 是 由 于 全 部 光 
生 载 流 子 的 位 移 电流 所 引起 的 。 载 流 子 在 产生 之 后 就 立即 开始 复合 ， 将 稳 态 电流 
带 到 了 一 个 较 低 的 水 平 。 在 更 高 的 电压 下 ， 这 个 影响 可 以 减 到 最 小 。 在 更 高 的 频 
率 ， 对 初始 电流 值 增加 的 尖锐 部 分 进行 采样 ， 可 以 将 复合 的 影响 筛选 出 来 。 数 据 表 
明 ， 可 以 避免 复合 ， 要 么 使 用 一 个 非常 高 的 斩 波 频率 ， 要 人 么 使 用 比 -0.8V 更 负 的 
电压 。 实 际 上 ， 在 标准 的 EQE 设备 中 最 高 的 可 用 斩 波 频率 大 约 为 800Hz， 所 以 在 
较 高 电压 下 进行 低频 测试 更 方便 ， 典 型 的 例子 是 施加 -1.0V 的 电压 (相对 于 Ag/ 
AgCl), FEX} CuInSe, 进 行 光电 化 学 测试 时 ， 也 是 使 用 相似 的 电压 。 图 5. 13 简要 




























































































表明 了 在 测试 条 件 下 ，CZTS 与 Eu (M) 溶液 接触 的 能 带 结构 。 

_25 半导体 电解 液 半导体 电解 液 
S Ab-0.55V 
D 
< 
2 | | 与 <15V 
H 
a 费 米 能 级 
g mee 
Z 
5 -osta FARR p e N- 
iy Exedox=—0.58V 

2 1 0 -1 
进入 到 半导体 的 距离 /um 进入 到 半导体 的 距离 /um 
a) b) 








图 5.13 CZTS 与 Eu (M) 溶液 接触 时 的 能 带 图 
a) 平 带 条 件 下 (En, = -0.45V) b) -1.0V 电压 下 (相对 于 Ag/AgCl) 
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5.4.2 KCN 刻 蚀 的 影响 


正如 第 4 章 所 讨论 的 ， 使 用 KCN 刻 蚀 可 以 除 掉 样 品 表 面 的 Cu -S 及 可 能 的 
Cu -Sn -S 颗粒 。 这 些 颗 粒 可 以 作为 复合 中 心 ， 同 时 引起 异常 的 光 吸 收 及 电流 的 
产生 。 所 以 ,在 光电 化 学 测试 之 前 ， 刻 蚀 是 非常 重要 的 。 实 际 上 对 于 富 Cu/ 贫 
Zn 样品 ， 直 到 它们 被 完全 刻 蚀 掉 ， 否 则 是 不 会 看 到 任何 光电 流 。 图 5. 14 显示 了 
在 5% 的 KCN 水 溶液 中 ， 增 加 刻 蚀 样品 的 时 间 是 如 何 影 响 EQE - 电压 关系 的 。 
随 着 刻 蚀 时 间 的 增加 ，EQE 会 有 所 提高 ， 这 主要 是 由 于 有 效 地 去 除了 样品 表面 
的 二 次 相 。 在 超过 60s 之 后 ， 提 高 的 程度 开始 减 小 。 
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图 5.14 在 白光 照射 下 测试 的 EQE - 电位 曲线 ， 
表明 KCN 刻 蚀 时 间 对 富 Cu 样品 的 影响 











实际 上 ， 刻 蚀 除了 对 于 富 Cu/ 贫 Zn 样品 至 关 重 要 外 ， 对 于 贫 Cu/ 富 Sn 锡 的 
样品 ， 或 者 有 所 改善 ， 或 者 至 少 没 有 负面 的 影响 。 所 以 ， 在 光电 化 学 测试 以 前 ， 
通常 在 质量 分 数 为 5% 的 KCN 溶液 下 对 所 有 的 样品 进行 2min 的 刻 蚀 。 

通过 了 解 这 些 预 备 知 识 ， 现 在 可 以 转移 到 使 用 光电 化 学 测试 技术 获取 结果 的 
主体 上 了 。 


5.5 硫化 时 间 的 影响 


正如 第 4 章 所 描述 的 ,在 CZTS 文献 中 硫化 时 间 的 差异 很 大 ， 最 长 的 到 3h。 
如 果 两 阶段 过 程 在 工业 上 可 行 ， 那 么 硫化 时 间 必 须要 最 短 化 ， 然 而 至 今 还 没有 关 
于 硫化 时 间 对 样品 性 能 影响 的 详细 报道 。 快 速 热 处 理 系统 的 加 热 /冷却 可 以 达到 
20Cs ”的 速度 ， 能 够 使 得 演绎 一 个 极 好 的 时 分 实验 。 























uo 




















154 铜 锌 锡 硫 薄膜 太阳 电池 : 电化 学 方法 合成 和 表征 








5.5.1 光电 流 密 度 随 硫 化 时 间 的 演化 


图 5. 15 给 出 了 两 个 硫化 不 同时 间 的 系列 样品 的 光电 流 密度 ， 采 用 斩 波 的 白 
36 LED 进行 测试 。 光 电流 非常 明显 ， 甚 至 在 硫化 lmin 之 后 就 能 观察 到 。 光 电流 
在 开始 阶段 有 一 个 陡峭 的 增加 ， 在 5min 之 内 即 达 到 最 大 值 的 50% ,但 是 在 
50min 之 后 才 达 到 峰值 ， 之 后 存在 一 个 逐渐 的 衰退 。 
0.30 




















0.25 


光电 流 密度 /mA cm?) 


0 50 100 150 200 
硫化 时 间 /min 
图 5. 15 光电 流 密度 随 硫化 时 间 的 变化 关系 ， 为 白光 光照 下 的 瞬 态 电流 。 记 录 于 0.2M 
Eu (M) 溶液 ,电压 0.4V (相对 于 Ag/AgCl) 。 其 他 硫化 条 件 : 600%., 700mbar, 20mg S% 


这 里 存在 两 个 明显 的 作用 过 程 : 一 个 是 在 硫化 时 间 0 ~ SOmin 引起 光电 流 的 
增长 ， 第 二 个 过 程 是 在 50min 之 后 引起 光电 流 减 小 。 

在 第 3 章 中 已 经 描述 了 薄膜 形成 的 3 个 阶段 : (D 与 硫 元 素 的 结合 ， 导 致 初始 
二 元 硫化 物 的 形成 ; @CZTS 相 的 晶 化 ; @ 晶 粒 的 生长 。 在 本 研究 及 其 他 工作 
中 ， 前 面 两 个 阶段 是 迅速 的 ， 在 500% 以 上 几 分 钟 之 内 就 会 发 生 。 光 电流 演化 的 
时 间 轴 显然 要 更 长 。 很 明显 ， 在 CZTS 品 化 之 前 不 会 有 光电 流 。 然 而 如 果 假 设 晶 
化 在 几 分 钟 之 内 就 能 完成 ， 则 肯定 存在 一 个 后 续 的 过 程 ， 对 应 于 光电 流 直到 
50min 以 前 的 进一步 增长 。 

为 了 更 多 地 了 解 光 敏 特 性 随 硫化 时 间 的 变化 ， 又 进一步 制备 了 一 组 不 同 硫化 
时 间 的 样品 ， 并 对 它们 进行 了 EQE 测试 。 在 硫化 时 间 小 于 2min 时 ，EQE 的 响应 
太 弱 ， 难 以 获得 有 用 的 信息 ， 但 是 在 这 个 阶段 之 后 ，EQE 响应 足以 得 到 一 个 清 
晰 的 光谱 。 图 5. 16a 给 出 了 4 个 代表 性 样品 的 EQE 光谱 ， 这 些 数 据 已 经 对 所 测 
电池 及 电解 液 的 反射 和 吸收 进行 了 校正 。 可 以 清楚 地 看 到 带 边 大 约 在 1. 4eV, 
EQE 上 升 并 在 3eV 左右 达到 最 大 值 。 带 际 的 大 小 直接 表明 CZTS 的 出 现 ， 与 XRD 
及 拉 曼 数据 相符 ， 因 为 没有 其 他 可 能 的 二 次 相 具 有 相似 的 带 际 。 在 最 好 的 情况 
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时 ，EQE 的 大 小 是 非常 值得 期 得 的 ， 达 到 了 峰值 的 65% 。EQE 在 3eV 以 上 的 衰 
减 是 由 于 带 隙 更 大 的 材料 所 引起 的 光 吸 收 ， 这 可 能 是 由 于 Zn0 的 存在 (在 电化 
学 测试 过 程 中 由 ZnS 相 转 化 而 成 )。 对 于 整个 系列 的 样品 ， 在 AM1. 5G 光照 下 的 


























预期 短路 电流 密度 如 图 5. 16b 所 示 。 





图 5.16 a) A 





(相对 于 Ag/AgCl) b) 通过 光谱 计算 预测 的 短路 电流 密度 。 其 他 硫化 条 件 : 
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图 5.17 
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同 硫化 时 间 样 品 的 EQE 光谱 ， 记 录 于 0.2M Eu (M) WA, BEX -1. 0V 











580°C 、700mbar 、20mg S 粉 


谱 中 预测 的 短路 电流 密度 的 轮廓 ， 与 在 白光 下 光照 所 测 的 光电 流 
是 一 样 的 ， 如 图 5. 15 所 示 。 将 这 两 个 图 至 加 在 图 5. 17 中， 后 者 没有 经 过 校正 的 
数据 在 这 里 用 一 个 常数 因子 进行 了 调整 。EQE 数据 表明 光电 流 的 峰值 也 许 更 早 
就 达到 了 ， 大 约 30min 之 后 而 不 是 50min。 








路 电流 密度 /mA cm?) 


短 





0 50 100 150 200 
硫化 时 间 /min 


通过 白光 测试 的 一 组 样品 的 光电 流 密度 〈 见 图 5. 15) ， 以 及 根据 








另 一 组 样品 的 EQE 测试 而 预测 的 光电 流 ， 两 种 情况 表现 出 相同 的 趋势 
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为 了 测试 光电 流 在 30 ~ 50min 时 间 段 的 提升 是 否 是 由 于 与 $ 蒸气 的 持续 反 
应 ， 进 行 了 如 下 的 实验 : 将 一 个 样品 在 正常 情况 下 硫化 30min。 同 时 将 两 个 以 上 
的 相同 样品 放 在 一 起 硫化 Smin， 然 后 从 炉 中 移 除 。 这 些 样品 中 的 一 个 将 会 在 相 
同 的 条 件 但 是 无 硫 的 环境 中 进一步 加 热 25min。 

图 5. 18 给 出 了 这 3 个 样品 的 EQE 光谱 ， 其 中 对 电池 与 电解 液 的 反射 和 吸收 
进行 了 校正 。 图 中 表明 ， 正 如 图 5. 15 所 预期 的 ， 硫 化 Smin 的 样品 比 硫化 30min 
的 样品 表现 得 更 差 。 不 过 ， 先 硫化 Smin 再 在 无 硫 条 件 下 加 热 25min 的 样品 基本 
上 与 连续 硫化 30min 的 样品 是 一 致 的 。 这 表明 光电 流 的 持续 上 升 只 是 由 于 升 高 温 
度 的 结果 ， 同 时 大 约 Smin 之 后 〈 或 小 于 ) ，$S 的 存在 不 再 是 必须 的 。 如 果 将 文献 
中 经 常 采用 的 较 长 的 硫化 时 间 减 少 ， 则 必须 了 解 限 制 活性 材料 形成 速度 的 机 理 ， 
即使 CZTS 本 身 很 早 就 已 经 形成 。 
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到 5.18 EQE 光谱 ， 表 明 在 硫化 大 约 5min 之 后 的 S 的 作用 。 记 录 于 
0.2M Eu (M) 溶液 ， 电 压 为 -1.0V (相对 于 Ag/AgCl) 








5.5.2 市 隐 随 硫化 时 间 的 演化 


根据 EQE 光谱 求 得 不 同 硫化 时 间 系 列 样品 的 带 际 ， 如 图 5. 19 所 示 ， 带 院 与 
硫化 时 间 之 间 的 关系 如 图 5. 19b 所 示 。 
带 隙 随时 间 的 演变 非常 有 意思 ， 在 1.45eV 处 开始 ， 然 后 迅速 下 降 ， 在 硫化 
15min 之 后 达到 大 约 1. 42eV 的 极 小 值 ， 然 后 上 升 到 大 约 1. 55eV 的 极 值 ， 后 面 的 
上 升 阶 段 持续 的 时 间 更 长 。 为 了 验证 这 个 趋势 的 真实 性 ， 而 不 是 由 于 数据 上 的 离 
散 所 引起 的 ， 制 备 了 另 一 个 系列 的 样品 ， 并 在 相同 的 条 件 下 硫化 〈 不 同 的 硫化 
时 间 )， 然 后 重复 进行 测试 。 这 个 系列 的 带 隙 值 如 图 5. 20a 所 示 ， 它 们 也 表现 出 
相同 的 趋势 。 初 始 的 带 附和 最 小 值 很 低 ， 分 别 大 约 为 1.38eV 和 1.37eV， 并 且 最 
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图 5.20 a) 对 于 一 组 独立 样品 ， 带 际 随 硫化 时 间 的 变化 关系 ， 与 图 5. 19b 表现 出 
相同 的 趋势 。 虚 线 作为 观察 的 标识 。 其 他 硫化 条 件 : 580C., 700mbar, 20mg S$ b) 同一 
系列 样品 的 平 带电 位 
小 值 出 现 得 更 早 ， 但 是 随 着 时 间 的 延长 带 际 仍然 收敛 于 1. SS eV. BRAY JL 
乎 涵盖 了 CZTS 文献 报道 中 的 整个 范围 。 
平 带电 位 Kr， 通过 对 这 组 样品 的 EQE - 电压 测试 获得 ， 如 图 5. 20b 所 示 。 























初始 时 Es 的 下 降 以 及 提升 在 20min 内 完成 , 但 是 在 此 之 后 保持 不 变 ， 大 约 为 
-0.44Y (相对 于 Ag/AgCl) ， 同 时 市 际 持续 增加 。 这 意味 着 初始 阶段 的 带 际 变 











化 是 
5.5.3 


通过 价 带 的 偏 移 来 协助 完成 的 ， 此 后 其 导 带 开始 上 升 。 
空间 电荷 区 的 宽度 和 受 主 密度 的 改变 


5.2 节 中 描述 了 几 种 确定 W A N, 的 方法 : 通过 EQE 光谱 
过 在 高 的 斩 波 频率 下 EQE - 侦 置 曲线 的 斜率 以 及 电容 测试 。3 

































































况 下 给 出 的 结果 是 相似 的 。 受 主 浓度 与 硫化 时 间 的 关系 如 图 5. 

















斜率 进行 估算 ， 通 
种 方法 在 大 多 数 情 
21a 所 示 ， 测 试 的 
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是 电容 及 EQE 与 电极 电位 之 间 的 关系 。 初 始 值 非常 高 ， 硫 化 3min 之 后 大 约 为 
2x10”~3x10” cm ， 但 是 下 跌 得 很 迅速 。N, 在 大 约 硫 化 50min 之 后 达到 极 
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图 5.21 a) 受 主 浓度 随 硫 化 时 间 的 变化 关系 ， 分 别 使 用 电容 - 偏 置 (空心 标记 ) 
及 高 频 EQE 偏 置 (实心 标记 ) 进行 测试 b) 空间 电荷 区 宽度 (空心 标记 ) 及 相同 
样品 的 平均 晶 粒 直径 (实心 标记 ) 随 硫 化 时 间 的 变化 关系 




































































空间 电荷 区 的 尺寸 丈 ， 绘 制 于 图 5.21b。WW 的 初始 值 非常 小 ， 硫 化 3min 时 
不 超过 100nm。 大 部 分 人 射 光 将 会 渗透 越过 这 个 距离 ， 这 可 以 解释 初始 时 较 低 的 
短路 电流 密度 。 在 图 5. 21b 中 ， 同 时 还 给 出 了 通过 SEM 照片 估算 的 平均 品 粒 直 
径 。 唱 粒 直径 是 使 用 平面 图 来 测量 的 ， 而 W 延伸 到 薄膜 的 整个 厚度 ， 不 过 可 以 
假设 ， 当 晶 粒 尺寸 小 于 薄膜 厚度 〈 大 约 为 um) 时 ， 品 粒 大 致 为 立方 体 。 起 初 ， 
四 远 远 小 于 品 粒 直径 。 在 硫化 3 ~ 50min 时 ， 由 于 受 主 浓度 N. 的 减少 ， 四 迅速 增 
大 。 台 粒 直径 的 增加 速率 非常 慢 ， 并 且 有 趣 的 是 ， 允 可 能 受 限 于 大 约 50min 硫化 
时 间 的 唱 粒 尺寸 ， 因 为 当 丈 接近 于 唱 粒 尺寸 时 ， 初 始 阶段 的 高 速 增加 被 终止 了 。 
硫化 较 长 时 间 后 ，N。 上升 ， 下 再 次 减 小 。 这 也 许 是 由 于 氧化 或 者 元 素 的 损失 所 
造成 的 新 的 缺陷 。 


5.5.4 关于 短路 电流 随 硫化 时 间 变 化 的 解释 


现在 可 以 解释 观察 到 的 短路 电流 密度 Jo 随 硫 化 时 间 的 变化 。 作 .快速 增加 ， 
在 硫化 30 ~ 50min 后 达到 最 大 值 ， 之 后 开始 逐渐 减 小 ( 见 图 5. 17)。 

当然 ,为 了 观察 到 光电 流 ， 第 一 个 必须 发 生 的 过 程 是 CZTS 的 唱 化 。 作 者 及 
其 他 人 的 研究 表明，CZTS 相 的 形成 实际 上 非常 快 ， 与 此 对 应 的 是 ， 在 仅仅 硫 
化 几 分 钟 之 后 ， 就 可 以 获得 清晰 的 与 CZTS 的 带 隙 相符 的 EQE 光谱 。 有 意思 的 
是 ， 在 无 硫 的 环境 中 继续 加 热 ， 样 品 的 光电 流 得 到 持续 改善 。 这 个 重要 的 结果 表 
明 ， 至 少 是 在 作者 的 研究 中 ， 导 致 CZTS 具有 良好 光电 流 的 过 程 与 S 的 存在 无 
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关 ， 除 了 在 CZTS 初始 形成 中 的 作用 之 外 。CZTS 形成 之 后 ， 几 .的 增加 是 由 于 受 
主 浓度 减少 的 结果 ， 导 致 更 宽 的 空间 电 答 区 以 及 更 为 有 效 的 载 流 子 收集 。 经 过 
30 ~50min 的 硫化 ， 受 主 浓度 达到 极 小 值 ，/.. 没 有 进一步 的 改善 。 在 更 长 时 间 的 
硫化 过 程 中 ， 几 曲线 减 小 的 部 分 有 所 提升 ， 这 似乎 仅仅 是 由 于 带 隐 变化 的 结果 : 
带 际 的 增加 直接 导致 更 低 的 电流 密度 ， 因 为 只 能 收集 到 更 少 的 光子 。 这 并 不 一 定 
会 对 光伏 器 件 的 效率 造成 损害 ， 因 为 原理 上 开路 电压 会 同时 增加 〈 见 5.2.8 
节 ) 。 光 电化 学 方法 的 一 个 局 限 性 是 不 能 测量 开路 电压 ， 因 而 这 里 不 能 得 到 验 
证 。 图 5. 22 表明 在 硫化 时 间 超 过 30min 之 后 ，J.. 的 减 小 与 预期 增加 的 带 际 是 完 
全 成 线性 的 。 
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图 5.22 对 于 不 同 硫化 时 间 的 系列 样品 ， 所 预测 的 短路 电流 密度 与 带 际 的 关系 。 
虚线 表示 预期 带 隙 变化 对 .的 影响 ,标签 表示 所 使 用 的 硫化 时 间 



































通过 硫化 时 间 对 空间 电荷 区 宽度 的 影响 ， 受 主 浓 度 似乎 对 吸收 层 的 特性 非常 
关键 。 因 此 ， 如 果 要 使 材料 获得 最 大 的 光电 流 ， 只 需要 通过 受 主 浓度 减少 的 速率 
来 确定 硫化 时 间 。 这 是 一 个 关键 的 发 现 ， 因 为 这 意味 着 受 主 浓度 是 决定 光电 流 改 
善 程度 的 唯一 因素 。 因 此 ， 如 果 能 够 控制 在 硫化 初始 阶段 的 受 主 密度 上 升 ， 则 可 
能 只 需要 更 短 的 硫化 时 间 。 为 了 实现 这 个 目的 ， 需 要 解决 中 受 主 态 的 特性 ; ON 
什么 受 主 态 浓度 在 硫化 过 程 中 逐渐 减少 ; 号 如 果 对 于 CZTS， 受 主 态 的 高 浓度 是 
与 生 俱 来 的 ， 是 否 它 依赖 于 成 分 或 者 制备 方法 。 受 主 态 的 特征 超过 了 本 研究 的 范 
转 ， 还 需要 更 多 的 工作 来 阐明 CZTS 中 的 这 个 现象 。 






















































































5.6 硫化 过 程 中 背景 气压 的 影响 


在 第 3 章 已 经 提 到 ， 硫 化 的 背景 气压 对 唱 粒 尺寸 及 取向 有 着 很 大 的 影响 ， 在 
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较 低 的 气压 下 ， 两 者 都 是 增加 的 。 在 较 低 的 气压 下 ， 出 现 硫 化 物 相 的 速率 减 小 ， 
AP S 蒸气 分 压 的 减少 。 
景气 压 范 围 内 硫化 ， 其 他 条 件 保 持 恒定 (580%C ，40min) ， 并 对 它们 进行 EQE W 





这 是 由 于 在 石墨 





试 。 在 AM1. 5G 光照 下 获得 的 EQE 光谱 以 及 通 


5. 23a 和 b 所 示 。 























考虑 到 这 


文 些 影响 因素 ， 将 样品 在 一 定 背 





过 计算 得 到 的 短路 电流 密度 如 图 
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图 5.23 a) 系列 样品 在 不 同 气压 下 硫化 后 的 EQE 光谱 。 





20mg S 粉 。 记 录 于 





0.2M Eu (Il) 溶液 ,电压 
光照 下 预测 的 短路 电流 密 
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其 他 硫化 条 件 : 580°C 、40min 、 





1.0V (相对 于 Ag/AgCl) b) 在 AM1.5G 


























喜与 硫化 背景 气压 的 关系 


硫化 气压 与 短路 电流 密度 之 间 存 在 明显 的 关系 。 气 压 较 低 时 的 电流 非常 小 ， 

















而 在 较 高 的 气压 下 可 以 获得 较 大 的 电流 值 。 在 最 高 的 气压 下 人 .有 所 减 小 。 






































空间 电荷 区 的 宽度 通过 EQE 光谱 的 斜率 估算 ,通常 被 用 来 计算 N, 的 值 。 两 
个 参数 的 结果 如 图 5. 24a 和 b 所 示 。 图 5.24a 同时 显示 了 通过 SEM 照片 估算 的 
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可 以 看 到 丈 和 部 粒 尺 寸 存 在 一 个 如 5$.3 节 给 出 的 相似 的 关系 : 空间 电荷 区 
域 可 以 接近 但 是 绝 不 会 超过 唱 粒 的 尺寸 。 在 30 ~ 600mbar 的 气压 范围 内 WW 增加 ， 
然而 晶 粒 尺寸 迅速 减 小 。 两 者 在 大 约 600 mbar 时 相交 ， 当 唱 粒 尺寸 在 更 高 气压 
下 持续 减 小 时 ， 丈 也 随 之 减 小 。 注 意 当 丈 被 唱 粒 尺寸 限制 时 ，N. 将 会 被 使 用 的 
每 一 种 方法 所 高 估 ， 因 为 它们 都 依赖 于 空间 电荷 区 的 测试 。 

在 图 5.23b 中 ， 人 .的 变化 仅 与 受 主 浓度 的 变化 有 关 。 在 低 气 压 下 受 主 浓度 高 
从 而 导致 人 较 差 的 原因 ， 应 该 与 不 完全 硫化 或 由 于 蒸发 而 造成 的 元 素 损失 相关 ， 
例如 来 自 于 前 驱 物 的 Zn 或 来 自 于 硫化 薄膜 的 SnS， 会 在 薄膜 中 产生 缺陷 。 这 两 
个 损失 的 过 程 已 经 在 第 4 章 中 描述 了 。 

系列 样品 的 带 隙 是 通过 如 图 5.25a 所 示 的 EQE 光谱 获取 的 ， 并 在 图 5.25b 
中 给 出 。 带 隙 在 两 个 极限 值 1. 56eV 和 1.45eV 之 间 有 一 个 平缓 的 趋势 。 有 意思 
的 是 ， 这 些 值 与 那些 在 5. 5. 2 节 中 系列 样品 在 不 同时 间 硫 化 时 所 看 到 的 极 值 
相似 。 
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Z 5.25 a) 通过 样品 在 不 同 气压 下 硫化 获得 的 EQE 光谱 来 计算 
WR b) 带 院 随 硫 化 气压 的 变化 




















5.7 硫化 温度 的 影响 


作者 在 500 ~600 人 范围 的 不 同 硫化 温度 下 制备 了 一 系列 样品 。 硫 化 的 时 间 
和 背景 气压 分 别 为 45min 和 600mbar。 采 用 白光 LED 在 斩 波 光照 下 测试 样品 的 光 
电流 密度 ， 如 图 5. 26 所 示 。 光 电流 密度 强烈 地 依赖 于 硫化 温度 ， 这 可 能 与 热 激 
发 过 程 的 速率 增加 有 关 。 由 于 这 里 使 用 的 硫化 时 间 远 远大 于 CZTS 相形 成 所 需要 
的 时 间 ， 这 个 影响 不 应 当 与 CZTS 的 实际 形成 反应 有 关 ， 而 可 能 是 由 于 品 粒 生长 
的 速率 加 快 ， 从 而 导致 上 面 所 述 的 更 大 的 空间 电荷 区 。 目 前 阶段 还 没有 研究 这 个 
可 能 性 。 光 电流 大 约 在 600°C 时 达到 最 大 值 ， 但 是 由 于 SLG 衬 底 的 熔点 ， 温 度 不 
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可 能 进一步 升 高 。 





光电 流 密 度 /(mA cm?) 





` 450 500 550 600 650 
硫化 温度 / 


辐 5.26， 在 不 同 温度 下 硫化 的 系列 样品 在 白光 光照 下 所 测量 的 光电 流 密度 。 
其 他 条 件 : 700mbar, 45min, 20mg S #} 















































5.8 Cu 含量 的 影响 


本 闻 研 究 第 4 章 给 出 的 Cu 含量 变化 系列 样品 的 光电 特性 ， 同 时 还 制备 了 其 
他 的 系列 样品 以 获得 更 多 的 数据 。 

刻 蚀 前 后 样品 的 成 分 如 图 5.27a 和 b 所 示 。 硫 化 后 的 样品 出 现在 相 图 中 的 贫 
Cu 富 Sn 贫 Zn 区域， 而 刻 蚀 后 它们 全 部 在 相 图 中 的 贫 Cu 富 Sn 区 域 。 从 第 4 音 
可 以 看 到 ， 薄 膜 的 成 分 在 刻 蚀 之 后 非常 相似 ,但 是 某 些 特性 ， 例 如 晶 粒 尺寸 非常 
不 同 ， 因 为 它们 主要 依赖 于 刻 蚀 之 前 存在 的 Cu 含量 〈 即 薄膜 生长 时 存在 的 量 ) 。 
刻 蚀 的 作用 仅仅 是 除 掉 那 些 可 以 作为 复合 中 心 的 表面 相 。 所 以 很 有 必要 对 样品 进 
行 刻 蚀 ， 以 揭示 薄膜 的 真实 光电 特性 ， 薄 膜 的 特性 主要 依赖 于 硫化 过 程 中 的 样品 
成 分 ， 而 不 是 刻 蚀 后 的 成 分 。 在 接 下 的 讨论 及 所 呈现 的 数据 中 ， 硫 化 过 程 中 的 
Cu/ (Zn +Sn) 比例 将 会 作为 度量 标准 来 使 用 。 

对 于 所 选择 样品 的 EQE 光谱 ， 针 对 电池 及 电解 液 的 反射 和 吸收 进行 了 修正 ， 
如 图 5. 28a 所 示 。 刻 蚀 之 前 ， 成 分 在 相 图 的 贫 Cu 或 富 Sn 区 域 的 样品 的 EQE 光 
谱 是 最 高 的 ， 而 那些 处 在 贫 Zn 区 域 的 样品 是 较 低 的 。 

图 5. 28a 中 的 EQE 光谱 被 用 来 计算 在 标准 的 AMI. SG 光照 下 预期 的 短路 电 
流 密度 人. ， 结 果 如 图 5. 28b 所 示 。 虽 然 数据 有 一 定 的 离散 性 ， 但 是 仍然 有 一 个 
明显 的 趋势 ， 相 图 中 处 于 贫 Zn 区 域 的 薄膜 具有 较 低 的 电流 值 ， 即 在 刻 蚀 之 前 存 
在 Cu-Sn-S 二 次 相 的 样品 。 值 得 注意 的 是 ， 没 有 样品 落 入 贫 Cu 的 区 域 ， 该 区 
域 中 Cu,S 是 唯一 有 可 能 的 二 次 相 ， 因 而 不 利 的 是 不 知道 在 那 种 情况 它们 是 否 会 
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Cu 原子 数 分 数 (%) 一 Cu 原子 数 分 数 (%) 一 


a) b) 
图 5.27 样品 的 成 分 
a) 硫化 之 后 b) 刻 蚀 之 后 
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图 5.28 a) 具有 不 同 Cu/(Zn + Sn) 比例 的 系列 样品 的 EQE 光谱 ， 标 签 对 应 于 刻 蚀 前 


后 的 成 分 比例 ， 记 录 于 0.2 M Eu (M) 溶液 ， 电 压 为 -1.0V〈 相 对 于 Ag/AgCl) 





























b) 预测 的 短路 电流 密度 随 硫化 薄膜 中 Cu 含量 变化 的 关系 ,表明 三 元 相 医 











中 的 一 些 连 线 的 近似 位 置 





存在 不 同 的 行为 。 
贫 Zn 薄膜 性 能 较 差 的 原因 ， 极 有 可 能 与 在 样品 中 出 



































现 的 Cu-Zn-S 相 有 


关 。 这 些 相 可 以 通过 KCN 刻 蚀 除 掉 ， 但 是 有 两 种 可 能 的 机 制 会 影响 到 刻 蚀 后 的 








薄膜 的 EQE: 首先 ， 根 据 4. 54 节 中 的 SEM 照片 ， 很 明显 刻 蚀 留 下 的 “伤痕 ” 覆 


TER Zn 的 薄膜 上 ， 导 致 活性 材料 的 面积 严重 减少 ， 而 到 目前 为 止 EQE 的 分 析 














是 假设 整个 光照 的 面积 是 均匀 的 。 这 将 会 引起 在 整个 波长 范围 内 EQE 的 减少 。 





第 二 ，Cu -Zn -S 相 的 一 些 颗粒 在 刻 蚀 之 后 仍 会 存在 ， 这 是 由 于 刻 蚀 的 不 完全 ， 
或 是 因为 这 些 颗 粒 没有 与 刻 蚀 剂 接触 。 这 些 残 存 的 第 二 相 颗 粒 将 在 整个 波长 范围 



































内 作为 复合 的 中 心 从 而 减少 载 流 子 的 收集 。 这 意味 着 短路 | 


旺 流 密度 对 于 薄膜 的 质 
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量 是 一 个 好 的 指标 ， 但 对 于 块 体 光敏 性 材料 的 特性 不 是 一 个 好 的 指标 。 从 EQE 
光谱 估算 的 带 际 不 受 这 些 问题 的 有 影响， 所 以 它 可 以 告诉 人 们 一 些 材 料 的 基本 信 
息 。 带 际 通过 如 图 5. 29a 所 示 的 EQE 光谱 求 得 ， 结 果 显 示 在 图 5.29b 中 。 处 于 
贫 Zn 区域 的 样品 的 带 院 为 1.55 ~1.60eV， 然 而 对 于 处 于 贫 Cu 区 域 的 样品 ， 带 
隙 大 约 要 小 0. 1eV。 
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图 5.29 a) 根据 不 同 Cu/(Zn + Sn) 比例 的 系列 样品 的 EQE 光谱 来 计算 带 院 ， 
多 中 标注 了 刻 蚀 前 后 的 Cu/ (Zn +Sn) b) 硫化 薄膜 的 带 际 随 Cu/(Zn +Sn) 比例 的 变化 ， 
表明 了 三 元 相 图 中 一 些 连 线 的 近似 位 置 























5.9 ”Cu,ZnSnS, 注 膜 带 隙 的 变化 趋势 





当 改 变 硫化 条 件 及 成 分 时 ， 可 以 观察 到 一 个 相同 的 特征 ， 也 就 是 CZTS 薄膜 
带 辽 的 偏 移 。 本 研究 中 提 及 的 全 部 41 个 样品 的 带 隙 的 柱状 图 如 图 5. 30 所 示 。 其 
分 布 为 1.38 ~1.62eV, 但 大 多 数 样 品 处 于 1.44 ~1.56eV。 本 研究 中 带 隙 值 的 变 
化 包含 了 CZTS 文献 所 报道 的 整个 范围 。 
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图 5. 30 ”柱状 图 表明 在 本 研究 中 测量 的 带 际 值 的 分 布 
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除了 带 隙 值 分 布 较 宽 之 外 ， 还 有 一 些 明 显 的 趋势 ， 例 如 当 硫 化 气压 或 时 间 改 
变 而 其 他 参数 保持 不 变 时 ， 可 以 看 到 在 边界 值 1.4 ~1. 55eV 的 平稳 过 渡 。 这 种 偏 
移 是 要 注意 的 ， 并 且 需 要 一 些 解释 。 有 关 这 种 趋势 的 分 析 可 以 在 一 些 文献 中 发 
M, ARLE CEES URE | BRIERE”) 和 较 长 的 硫化 时 间 呈 下 硫化 的 薄膜 具有 
较 大 的 带 阶 是 可 以 观察 到 的 ， 但 是 据 作者 所 知 ， 到 目前 为 止 本 研究 提供 的 关于 带 
院 随 硫化 条 件 及 成 分 合理 变化 的 证 据 是 最 清晰 的 。5. 1 节 ~5.8 节 中 的 关键 图 将 
在 下 面 重新 给 出 。 

注意 每 个 图 中 带 陈 极 值 的 相似 性 。 这 里 提出 两 个 假设 ， 每 一 个 都 能 从 极 大 或 
者 极 小 的 程度 解释 这 种 趋势 。 进 一 步 的 工作 需要 检验 这 种 假设 ， 提 出 一 些 建议 以 
告诉 人 们 该 怎么 做 。 
5.9.1 假设 A: HEBD - 黄 锡 矿 固溶体 

CZTS 的 两 种 不 同 晶体 结构 ， 即 锌 黄 锡 矿 和 黄 锡 矿 ， 具 有 相似 的 能 量 。 虽 然 
锌 黄 锡 矿 是 热力 学 稳定 的 相 ， 根 据 计算 黄 锡 矿 的 能 量 只 是 稍微 高 一 些 。 关 于 Cu, 
Fe, Zn, Sns, AIJ -的 实验 结果 以 及 CZTS 晶 格 能 量 的 计算 都 表明 两 相 之 间 存 
在 一 个 固溶体 ， 其 中 黄 锡 矿 以 亚 稳 态 相 存在 。 虽 然 锌 黄 锡 矿 和 黄 锡 矿 的 理想 结构 
具有 不 同 的 空间 群 (1 42m 和 14) ， 不 过 无 序 的 锌 黄 锡 矿 结构 ， 其 中 Cu 和 Zn 原 
子 随机 的 排列 在 共享 平面 上 ， 同 样 具 有 1 4 的 空间 群 。 所 以 亚 稳 态 黄 锡 矿 和 无 序 
锌 黄 锡 矿 的 固溶体 在 理论 上 是 可 能 的 。 注 意 ， 这 是 固溶体 的 一 种 特殊 情况 ， 因 为 
只 有 结构 与 成 分 的 变化 相反 。 

在 多 数 情况 下 整个 固溶体 中 带 隙 的 变化 是 显而易见 的 。 文 献 中 的 例子 列 于 表 
5. 3 中。 每 种 情况 下 ， 带 隙 在 两 个 端 值 之 间 平缓 变化 。 变 化 的 形式 通常 是 抛物 
线 ， 在 某 些 情 况 下 ， 带 隙 中 存在 一 个 极 小 值 ， 低 于 固溶体 中 任意 的 端 部 的 值 。 当 
价 带 与 导 带 在 固溶体 的 不 同 组 分 范围 偏 移 时 ， 将 会 看 到 这 种 所 谓 的 “ 弯 腰 ” 
行为 。 

R53 ”一些 固 溶 体 的 端 值 带 隙 五 ,以 及 在 给 定 x 的 条 件 下 的 最 小 值 5, min 

















































































































固溶体 E,(x=0)/eV E,(x=1)/eV E, min(*)/eV 来 源 
Cd; _ „Zn, Te 1.5 225 = [43] 
CdTe; _ ,S, 1.5 2.4 1.34(0.3) [44] 

Cu(In,_ ,Ga, ) Sez 1.0 1.64 — [45] 

Culn(Te,_ ,Se,)» 0.95 0. 95 0. 85(0. 5) [45 ] 


回 到 CZTS ， 镑 黄 锡 矿 和 黄 锡 矿 形 式 的 CZTS 的 带 隙 的 计算 值 见 表 5.40 BEDE 
锡 矿 和 黄 锡 矿 的 计算 值 ， 与 在 本 研究 中 ( 见 图 5.31) 测量 的 极 大 值 和 极 小 值 的 
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符合 程度 是 惊人 的 。 假 设 锌 黄 锡 矿 - 黄 锡 矿 固溶体 存在 ， 可 以 预期 带 际 将 随 阳 离 
子 的 有 序 程度 而 平缓 变化 。 现 在 希望 将 这 个 理论 依次 运用 在 图 5.31a ~d 的 每 一 












































个 趋势 上 。 
表 5.4 计算 得 到 的 锌 黄 锡 矿 和 黄 锡 矿 的 带 隙 值 
来 源 E,( 黄 锡 矿 )/eV E, FERED )/eV 差 值 /eV 
[19] 1.38 1.50 0. 12 
[20] 1.42 1.56 0. 14 
[21] 1.295 1. 487 0. 192 
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图 5.31 7 BRB a). b) 硫化 时 间 、e) 硫化 气压 、d) 硫化 薄膜 成 分 的 变化 











首先 ， 将 检验 带 际 的 变化 与 硫化 时 间 的 关系 。 在 硫化 的 早期 阶段 ， 得 到 一 个 
很 小 的 带 际 1.37 ~1.42eV， 它 在 较 长 的 硫化 时 间 里 缓慢 上 升 达到 极限 值 ， 大 约 
为 1.55eV。 这 个 极限 值 与 黄 锡 矿 和 和 锌 黄 锡 矿 相 的 预测 值 符合 得 很 好 。 所 以 ， 作 
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者 提出 在 本 研究 的 条 件 下 ， 首 先 形成 的 实际 上 是 黄 锡 矿 相 。 

虽然 黄 锡 矿 相 不 是 热力 学 上 最 稳定 的 相 ， 但 它 可 能 仍然 是 CZTS 快速 形成 的 
动力 学 产物 。 一 旦 它 形 成 ， 由 于 锌 黄 锡 矿 较 低 的 能 量 ， 存 在 着 一 个 由 黄 锡 矿 到 锌 
黄 锡 矿 相 转 变 的 驱动 力 。 能 量 差 ， 即 热力 学 上 的 驱动 力 非常 小 , 但 也 许 同样 需要 
克服 一 个 能 量 势 又 才能 获得 相 变 。 然 而 在 升 高 温度 或 者 假设 时 间 足 够 长 ， 阳 离子 
重新 排列 的 过 程 将 会 导致 热力 学 的 产物 ， 即 锌 黄 锡 矿 。 在 结构 转变 过 程 中 ， 带 际 
的 平稳 变化 是 与 阳离子 重新 排序 的 程度 相关 的 。 这 个 是 在 560°C 超过 2h 的 硫化 
A BANS, MALS. 31a 和 b 所 示 。 带 际 实 际 上 通过 了 这 个 过 程 早期 阶段 的 一 个 最 
小 值 ， 这 是 在 固溶体 中 通常 观测 到 弯曲 行为 的 一 个 例子 ， 见 表 5.3。 对 于 一 个 处 
于 锌 黄 锡 矿 - 黄 锡 矿 中 间 (尽管 仍然 是 有 序 的 ) 的 结构 所 计算 的 带 际 为 1. 07eV， 
这 支持 了 这 种 可 能 性 ” 。 

当 上 述 系 列 中 的 一 个 样品 被 硫化 40min 时 ， 带 阶 大 约 为 1.47eV。 硫 化 的 青 
景气 压 为 700mbar， 样 品 为 贫 Cu 的 成 分 。 在 较 低 的 气压 和 高 的 Cu 含量 的 情形 
下 ,在 相同 的 硫化 时 间 里 可 以 得 到 更 大 的 带 际 ， 大 约 为 1.56eV。 这 里 存在 两 种 
可 能 : 中 在 这 些 条件 下 ， 从 黄 锡 矿 到 锌 黄 锡 矿 的 结构 转变 是 非常 迅速 的 ; 已 在 这 
些 条 件 下 ， 存 在 着 不 同 的 反应 机 理 ， 锌 黄 锡 矿 是 硫化 反应 的 直接 产物 。 在 @ 的 文 
持 下 ， 在 低 气 压 和 高 的 Cu 含量 情况 下 的 形成 反应 非常 不 同 于 那些 贫 Cu、 高 气压 
的 情形 ， 因 为 可 以 看 到 更 大 的 唱 粒 〈 见 4.5 节 )。 因 此 可 能 就 是 因为 在 这 些 条 件 
F ， 和 锌 黄 锡 矿 直接 形成 ， 导 致 一 个 较 大 的 带 院 。 在 高 气压 下 生成 小 品 粒 斥 才 的 原 
因 ， 是 由 于 出 现 的 二 次 相 钉 扎 在 晶 粒 的 边界 。 这 些 可 能 也 会 对 黄 锡 矿 和 锌 黄 锡 矿 
之 间 的 相 变 速率 造成 影响 。 

这 种 假设 的 优点 是 它 能 够 完全 解释 带 际 随 硫化 时 间 的 变化 ， 以 及 在 文献 中 报 
道 的 较 大 范围 的 带 际 。 带 际 的 极 值 与 计算 模型 的 预测 符合 得 很 好 ， 并 且 根 据 这 些 
已 有 的 证 据 ， 极 有 可 能 出 现 锌 黄 锡 矿 和 黄 锡 矿 的 固溶体 。 然 而 ， 迄 今 为 止 还 没有 
在 CZTS 薄膜 中 存在 黄 锡 矿 结构 的 实验 证 据 来 支持 这 个 理论 ， 这 是 它 的 主要 缺 
点 。 关 于 带 隙 在 气压 和 组 分 改变 发 生 偏 移 的 解释 也 难以 支持 这 一 假设 。 

就 实验 验证 而 言 ， 使 用 中 子 散射 有 可 能 区 分 在 CZTS 注 膜 中 的 黄 锡 矿 相 与 锐 
黄 锡 矿 相 。 由 于 通常 认为 相 变 的 发 生 仅仅 是 因为 温度 的 升 高 ， 因 此 使 用 一 个 加 热 
的 腔 体 进行 原 位 的 中 子 散 射 测试 将 是 检验 这 种 假设 的 有 效 方法 。 男 外 ， 采 用 计算 
机 模拟 计算 锌 黄 锡 矿 和 黄 锡 矿 固 溶 体 的 结构 也 有 助 于 解释 这 种 行为 。 采 用 这 些 方 
法 ， 将 会 获得 更 多 关于 硫化 时 间 对 低 气 压 下 或 具有 高 Cu 含量 样品 带 隙 的 影响 的 
证 据 。 

对 于 薄膜 器 件 的 制备 来 说 ， 在 目前 阶段 还 没有 理由 判断 锌 黄 锡 矿 或 黄 锡 矿 中 
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哪 一 个 更 合适 。 然 而 ， 仅 仅 通过 热处理 而 不 是 改变 成 分 来 调控 带 除 是 非常 有 趣 
的 ， 它 可 以 为 器 件 的 优化 提供 一 个 有 用 的 工具 。 


5.9.2 假设 了 B: Cu,ZnSnS, -CuZnsnsS, 的 相互 作用 


























与 已 有 数据 相符 的 情况 是 含 Sn 二 次 相 可 能 影响 薄膜 的 光电 特性 。 之 所 以 提 
出 这 种 可 能 性 ， 是 因为 在 所 有 实验 中 过 量 的 Sn 与 较 小 带 际 的 出 现 之 间 存 在 关联 。 
图 5. 32 给 出 了 三 元 相 图 中 两 个 相 邻 部 分 的 关系 ， 它 们 通过 CZTS - Cu, ZnSn,5, fy 
连接 线 联系 起 来 。 图 5. 32a 中 的 数据 是 针对 在 不 同 气压 下 硫化 的 样品 以 及 那些 在 
不 同 硫化 时 间 间 隔 的 样品 。 图 5. 32b 中 的 数据 是 针对 具有 不 同 Cu 含量 的 样品 。 
从 左 到 右 沿 着 这 种 趋势 ， 在 CZTS - ZnS 两 相 区 域 的 边缘 〈 这 个 边界 在 4.8.2 节 
中 定义 了 ) 的 带 际 起 初 是 1.55eV。 随 着 样品 进入 三 相 区 域 ， 即 应 当 形 成 Cu, Zn- 
Sn;Ss 的 区 域 ， 带 阶 减 小 到 极 小 值 1. 38eV， 在 CZTS - CuZnsn;Ss 两 相 区 域 达到 之 
前 再 次 提升 。 在 图 5. 32b 的 左 侧 可 以 看 到 这 种 提升 的 趋势 一 直 持 续 。 当 样品 移出 
CZTS - CuZnSnsSs 两 相 区 域 时 ， 带 陀 或 多 或 少 保持 不 变 ， 大 约 为 1.S6eV。 
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图 5.32 和 带 隙 与 三 元 相 图 位 置 的 关系 ， 沿 着 图 的 两 个 部 分 绘制 并 在 粗 的 虚线 上 相交 。 
标签 和 箭头 虚线 所 示 为 CZTS 相形 成 与 单个 二 次 相 的 两 相 区 域 。 它 们 之 间 的 间隔 为 三 相 区 域 。 
a) 硫化 气压 (空心 圆 ) 及 硫化 时 间 (SERIA) 系列 样品 b) Cu 含量 系列 样品 



































虽然 相 图 没有 指明 CZTS 和 Cu,ZnSnsSs 之 间 的 固溶体 ,但 也 许 存 在 一 个 非 平 
衡 的 混合 物 影 响 材 料 的 特性 。 在 更 长 的 时 间或 者 更 低 的 气压 下 ， 含 Sn 二 次 相 的 
量 由 于 燕 发 会 减少 ， 因 而 体现 出 来 的 是 纯 锌 黄 锡 矿 的 带 际 。 当 Cu 含量 更 高 时 ， 
则 不 应 当 存 在 过 量 的 Sn， 这 是 为 什么 薄膜 在 硫化 过 程 中 ， 相 图 的 贫 Zn 区 域 也 具 


有 更 高 的 带 隙 。 
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这 个 假设 很 弱 ， 因 为 缺少 关于 Cu ZnSnsSs 的 实验 数据 。 通 过 在 相 图 的 富 Zn 
或 贫 Sn 区 域 制备 薄膜 ， 并 重复 带 隐 与 硫化 时 间 的 测试 ， 将 至 少 有 可 能 排除 这 一 
机 理 : 对 于 原则 上 不 应 含有 过 量 Sn 的 样品 ， 如 果 观 察 到 相同 的 带 际 偏 移 ， 则 可 
以 推翻 这 个 假设 。 在 此 情况 下 ，Sn 含量 与 带 隙 之 间 的 关系 也 许 归 因 于 第 三 个 变 
E, 并且 这 两 个 因素 都 依赖 于 这 第 三 个 变量 。 
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小 结 


第 4 章 是 关于 硫化 条 件 及 前 驱 物 成 分 对 薄膜 结构 特性 的 影响 ， 而 本 章 是 关于 
这 些 变量 对 薄膜 光电 特性 的 影响 。 这 里 采用 了 一 个 简单 的 光电 化 学 方法 测量 
CZTS 薄膜 产生 的 光电 流 。 通 过 改变 光照 的 波长 可 以 获得 EQE 光谱 ， 同 时 可 以 求 
得 薄膜 的 带 院 值 。 通 常情 况 下 可 以 获得 较 好 的 EQE 光谱 ， 峰 值 能 够 达到 80% , 
并 且 具 有 清晰 的 带 边 。 在 AM1. 5G 光照 下 ， 同 样 可 以 求 得 杂质 浓度 及 预期 的 短 
路 电流 密度 。 

人 研究 发 现 ，KCN 刻 蚀 对 获得 良好 的 光电 流 响 应 尤为 重要 ， 尤 其 是 当 它 们 处 
FR Zn/ 富 Cu 的 区 域 时 。 

对 于 贫 Cu 薄膜 ， 研 究 了 硫化 时 间 及 气压 对 光电 特性 的 影响 。 在 大 多 数 情况 
下 ， 光 电流 依赖 于 薄膜 的 受 主 浓度 。 除 了 在 CZTS 初始 形成 期 以 外 ， 光 电流 并 不 
依赖 于 S 蒸气 的 存在 ， 它 仅仅 依赖 于 样品 加 热 的 时 间 。 光 电流 的 增加 发 生 在 30 ~ 
50min 的 热处理 后 ， 并 且 只 与 受 主 浓 度 的 减少 有 关 ， 正 如 两 种 不 同方 法 所 测试 的 
结果 。 当 气压 是 变量 时 ， 受 主 浓度 在 低 气 压 时 较 高 ， 这 也 许 与 元 素 的 损失 或 者 样 
品 的 不 完全 转换 相关 。 

具有 和 较 高 Cu 含量 薄膜 的 行为 是 被 二 次 相 Cu ( -Sn) -S 的 出 现 主导 的 。 它 
们 可 以 被 刻 蚀 掉 ， 但 是 刻 蚀 后 的 形 貌 非常 差 ， 也许 已 经 影响 到 薄膜 的 光学 特性 。 

本 研究 的 主要 结果 是 展现 了 带 际 随 样品 成 分 及 硫化 条 件 的 平缓 变化 。 对 于 硫 
化 时 间 的 情况 ， 数 据 表 现 出 一 个 清晰 的 趋势 : 带 院 开始 于 1.4eV，10 ~ 15min 的 
硫化 之 后 通过 极 小 值 ， 然 后 逐渐 升 高 到 1. 55eV。 当 气压 和 Cu 含量 变化 时 ， 带 陈 
同样 变化 于 相似 的 极 值 之 间 : 在 低 的 气压 及 具有 更 高 Cu 含量 的 样品 ， 可 以 获得 
更 大 的 带 际 。 这 里 提出 了 两 个 假设 ,能 够 解释 观察 到 的 现象 ， 同 时 提出 了 一 些 能 
够 测试 它们 的 建议 。 第 一 个 假设 是 CZTS 相 在 黄 锡 矿 和 锌 黄 锡 矿 相 之 间 的 一 个 基 
本 结构 的 重新 排列 ， 这 在 理论 上 已 经 表明 具有 不 同 的 带 际 。 第 二 个 假设 是 关于 含 
Sn 二 次 相 影响 薄膜 光学 特性 的 可 能 。 
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这 个 项 目的 主要 目的 是 通过 电 沉 积 制备 合 层 的 Cu、Sn 和 Zn 层 ， 再 硫化 之 
后 形成 Cu,ZnSnS, (CZTS) 薄膜 。 关 于 “对 层 元 素 层 (SEL)” 前 驱 物 的 电 沉 积 
技术 进展 在 第 2 章 中 进行 了 描述 。 这 个 方法 能 够 相对 较 好 地 控制 前 驱 物 的 成 分 ， 
可 以 通过 使 用 旋转 圆 盘 电极 系统 实现 成 分 的 均匀 性 。 制 备 了 Mo |Cu |Sn |Cu |Zn #Æ 
层 薄 膜 作 为 CZTS 前 驱 物 ， 并 在 快速 热处理 系统 (RTP) 中 硫化 转换 为 CZTS 薄 
膜 ， 这 部 分 在 第 3 章 中 已 描述 。 使 用 快速 热处理 系统 使 得 可 以 利用 时 分 方式 研究 
注 膜 的 形成 过 程 ， 在 第 3 章 中 ， 提 出 了 当 使 用 快速 加 热 时 薄膜 形成 的 模型 。 

本 研究 的 其 他 部 分 关注 了 硫化 条 件 以 及 前 驱 物 成 分 对 薄膜 特性 的 影响 。 第 4 
章 是 关于 薄膜 结构 的 特性 : 形 貌 (尤其 是 晶 粒 尺 寸 )、 可 能 出 现 的 第 二 相 以 及 在 
硫化 过 程 或 KCN 刻 蚀 中 造成 的 元 素 损 失 从 而 导致 的 成 分 改变 。 第 5 半 关 注 了 薄 
膜 的 光电 特性 。 

大 多 数 关 于 CZTS 薄膜 制备 的 文献 使 用 了 两 步 法 过 程 : 包含 金属 元 素 的 前 驱 
W (有 时 也 包含 硫 族 元 素 ) ， 在 S 蒸气 或 者 HS 气体 的 氛围 中 加 热 诱 导 CZTS mh 
化 。 在 这 一 点 上 ， 使 用 的 方法 与 大 部 分 关于 CZTS 的 工作 是 相关 的 。 本 研究 的 部 
分 动机 源 于 两 个 到 目前 为 止 在 CZTS 文献 中 常见 但 没有 得 到 解释 的 现象 。 它 们 是 
中 对 于 较 长 硫化 时 间 的 需求 ; ORFA Cu/ 富 Zn 成 分 的 偏好 。 正 如 已 经 强调 的 ， 
较 长 的 硫化 时 间 (达到 8h) 经 常 被 使 用 ,但 是 直到 现在 仍 没有 关于 硫化 时 间 对 
CZTS 薄膜 特性 影响 的 专门 研究 。 就 成 分 而 言 ， 在 相关 文献 中 最 好 的 器 件 通常 被 
描述 为 “ 贫 Cu” Al “E Zn”, 但 是 在 本 项 目 中 它们 通常 被 简单 地 称 为 “ 富 Zn”。 
已 经 存在 一 些 关 于 成 分 对 薄膜 特性 影响 的 研究 ， 但 是 还 需要 更 多 的 工作 以 理解 成 
分 与 器 件 效 率 之 间 的 关系 。 

对 于 理解 硫化 条 件 及 样品 成 分 的 影响 ， 部 分 困难 在 于 这 两 者 之 间 存 在 因果 联 
系 : 硫化 条 件 的 改变 会 因为 元 素 的 损失 从 而 对 成 分 造成 影响 ， 所 以 成 分 会 随 着 硫 
化 时 间 和 和 气压 发 生 改 变 。 另 外 ， 前 驱 物 的 成 分 同样 影响 CZTS 的 形成 过 程 ， 例 如 
品 粒 生长 的 速度 随 着 Cu 含量 的 提高 而 提高 ， 因 而 硫化 条 件 也 许 会 改变 。 

为 了 总 结 本 书 ， 将 讨论 在 当前 条 件 下 能 给 出 更 好 材料 的 条 件 ， 并 与 文献 中 的 
CZTS 器 件 进行 对 比 ， 最 后 对 进一步 的 研究 提供 一 些 意 见 。 
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6.1 硫化 条 件 的 作用 


在 本 研究 中 ， 在 研究 硫化 条 件 的 影响 时 ， 使 用 的 是 贫 Cu 的 样品 (Cu/ (Zn + 
Sn) 二 0.8，Zn/Sn 二 1)。 这 是 因为 贫 Cu 样品 通常 能 够 得 到 更 好 的 器 件 。 

首先 需要 指出 的 是 ， 本 研究 中 证 明 较 长 的 硫化 时 间 对 于 CZTS 并 不 是 非常 重 
要 。 第 3 章 表 明 CZTS 的 出 现 是 非常 迅速 的 ， 符 合 先 前 的 动力 学 研究 结果 。 第 4 
章 表 明 ， 在 刚刚 硫化 几 分 钟 之 后 ， 通 过 XRD 和 拉 曼 光谱 测试 ， 观 察 到 在 相 结构 
上 不 存在 改变 。 较 长 硫化 时 间 的 影响 发 生 在 几 小 时 之 后 ， 表 现 为 唱 粒 尺寸 的 持续 
增 大 ， 以 及 30min (560% ，700mbar) 后 含 Sn 第 二 相 的 蒸发 。 第 4 章 中 还 发 现 S 
蒸气 在 炉 中 热 区 最 多 清 留 Smin。 而 第 5 章 的 光电 特性 研究 表明 ， 在 硫化 30 ~ 
50min 的 时 间 范 围 内 ， 外 量子 效应 CEQE) 光谱 持续 得 到 改善 。 这 表明 这 种 性 能 
的 提升 独立 于 S RAWE: 样品 在 无 5 条件 下 加 热 (在 初始 较 短 时 间 的 硫化 
之 后 ) ， 同 样 可 获得 较 好 的 EQE。EQE 的 改变 主要 是 由 于 受 主 浓度 的 改变 ， 它 与 
成 分 的 改变 发 生 在 同样 的 时 间 轴 上 。 这 是 一 个 重要 的 结果 ， 因 为 这 意味 着 如 果 可 
以 通过 调控 成 分 以 调控 受 主 密度 ， 则 可 以 减少 硫化 的 时 间 ， 因 此 真正 的 快速 热 处 
理 过 程 成 为 可 能 。 

同样 研究 了 硫化 背景 气压 的 影响 ， 但 是 它 与 所 使 用 的 硫化 系统 的 几何 学 有 紧 
密 的 联系 。 低 气压 导致 较 低 的 $ 蒸气 分 压 ， 这 将 会 减少 硫化 的 速率 和 程度 。 在 较 
低 的 背景 气压 下 ， 硫 化 薄膜 的 缺陷 态 密度 较 高 ， 导 致 其 光电 特性 较 差 。 

在 研究 硫化 条 件 时 ， 经 常 出 现 的 关键 话题 是 中 成 分 ;四 唱 粒 尺寸 ; Oar pe. 
成 分 由 于 前 驱 物 中 金属 Zn 的 蒸发 而 发 生 改 变 ， 一 般 认 为 ，SnSs 来 自 于 其 他 硫化 
物 相 的 分 解 。 前 者 发 生 在 加 热 的 初始 阶段 ， 与 $ 反应 之 前 。 后 者 以 两 种 方式 出 
M: 中 在 低 于 10mbar 的 气压 下 CZTS 体 材料 的 分 解 ， 造 成 成 分 的 加 速 损 失 ; 
@ 含 Sn 第 二 相 的 分 解 ， 可 能 为 SnS; 或 Cu ZnSnsSs ， 甚 至 在 接近 大 气压 时 也 能 发 
生 。 在 后 一 种 情况 中 ，Sn 的 损失 是 有 限 的 。 

晶 粒 尺寸 与 上 面 所 提 的 Sn 含量 的 变化 是 相关 的 ， 即 当 Sn 过 量 最 少时 ， 在 较 
低 的 气压 较 长 的 硫化 时 间 下 ， 唱 粒 的 尺寸 更 大 。 

带 际 的 变化 非常 大 ， 但 是 趋势 是 非常 清晰 的 : 在 较 低 的 气压 和 较 长 的 硫化 时 
间 下 能 够 获得 较 大 的 带 际 。 它 的 原因 并 不 太 清 楚 ， 不 过 提出 了 两 个 假设 ,在 一 定 
程度 上 可 以 解释 实验 结果 。 第 一 个 假设 是 在 黄 锡 矿 和 和 锌 黄 锡 矿 之 间 CZTS 相 结 构 
的 重新 排 布 ， 它 在 理论 上 表明 会 具有 不 同 的 带 陀 。 第 二 种 假设 涉及 含 Sn 第 二 相 
对 于 薄膜 的 光学 特性 的 影响 。 最 近 报 道 的 Cu, ZnSnsS$s 相 是 含 Sn 第 二 相 的 一 个 代 
表 ， 它 类 似 于 一 些 在 CuInS, 中 和 CulInSe, 中 看 到 的 “有 序 空位 化 合 物 ”。 

本 研究 中 没有 解释 为 什么 CZTS 薄膜 在 两 步 制 备 过 程 中 需要 较 长 的 硫化 时 
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间 。 对 于 这 种 差别 可 能 的 原因 包括 : 

1) 本 书 使 用 的 硫化 条 件 对 比 其 他 研究 的 差别 : 它们 通常 采用 缓慢 的 加 热 和 
冷却 速度 ， 通 过 输入 HLS 气体 实现 5 源 的 持续 供应 。 这 里 使 用 了 快速 加 热 ，S DR 
在 大 约 Smin 之 后 离开 热 区 。 在 相同 的 前 驱 物 条 件 下 ， 对 比 不 同 硫化 过 程 的 影响 
将 是 十 分 有 趣 的 。 

2) 性 能 测试 方法 上 的 差异 。 在 大 多 数 情况 下 ， 在 测试 光电 特性 之 前 ，CZTS 
薄膜 与 CdS 和 n 型 Zn0 层 一 起 ， 被 制备 成 为 一 个 完整 的 咒 件 。 器 件 的 特性 强烈 
依赖 于 CZTS 和 CdS 界面 。 本 研究 发 现 ，CZTS 的 带 际 存在 着 相当 大 的 变化 ， 这 
可 能 会 直接 影响 到 结 区 。 光 电化 学 测试 不 依赖 能 带 的 调整 ， 因 而 不 会 受到 其 他 层 
的 影响 。 薄 膜 带 孙 和 光电 化 学 特性 的 测试 应 当 与 器件 中 相同 薄膜 的 特性 比较 。 


6.2 前 驱 物 成 分 的 作用 


在 本 研究 中 使 用 了 Olekseyuk 等 人 的 三 元 相 图 ， 它 为 理解 样品 成 分 的 影响 ， 
尤其 是 可 能 出 现 的 第 二 相 提 供 了 一 个 良好 的 参考 。 第 二 相 CuzZnsSnsSs 在 他 们 的 
人 研究 中 被 首次 提出 ,虽然 它 并 没有 在 CZTS 薄膜 中 得 到 实验 的 证 实 ， 但 在 其 他 体 
系 中 存在 类 似 的 相 。 下 面 将 最 后 一 次 给 出 相 图 ， 以 及 本 研究 中 用 到 的 成 分 标签 的 
定义 。 本 研究 发 现在 硫化 和 刻 蚀 完成 之 后 ， 所 有 样品 的 成 分 都 在 相 图 的 虚线 之 
上 ， 这 表明 在 本 书 采用 的 温度 (550 ~580%C ) 下 的 CZTS - ZnS 两 相 区 域 ,实际 
上 比 那些 导出 相 图 的 温度 (400C) 下 的 区 域 更 大 。 本 书 与 相关 文献 中 报道 的 最 
佳品 件 的 成 分 做 了 比较 。 显 然 相 关 文献 中 最 佳 器 件 的 成 分 处 在 相 图 中 的 寅 Zn 区 
域 ， 而 不 是 贫 Cu 区 域 。Cu 含量 低 是 因为 形成 了 非 化 学 计量 比 的 CZTS 相 。 在 相 
图 中 数据 点 的 位 置 表明 在 最 佳 器 件 中 形成 了 ZnS。 

本 书 还 研究 了 Cu 含量 的 影响 ， 有 意 制备 了 跨越 相 图 中 贫 Cu 和 富 Cu 区 域 的 
样品 。 但 是 在 硫化 过 程 中 ，Zn 的 损失 将 样品 推 向 了 贫 Zn 的 区 域 ， 这 个 区 域 中 极 
有 可 能 出 现 Cu -Sn -S (CusSnS; 和 CuSnS,) 和 CusS 相 。 通 过 SEM 照片 可 以 观 
察 到 第 二 相 ， 在 大 多 数 富 Cu 的 样品 中 ， 可 以 通过 XRD 测 到 Cu,S 相 。Cu 含量 增 
加 时 在 硫化 过 程 中 的 影响 非常 明显 ， 可 以 得 到 尺寸 较 大 的 晶 粒 。 在 CulnS; 的 文献 
中 ， 大 的 唱 粒 尺寸 是 与 过 量 的 Cu 联系 起 来 的 ， 将 其 归 因 于 在 薄膜 生长 过 程 中 
Cu,S 的 作用 。 对 于 CZTS 来 说 ， 情 况 有 所 不 同 ， 因 为 不 仅 有 CusS 相 ， 同 时 还 有 
cu-sSn-S 相 。 目 前 还 不 清楚 Cu -Sn -S 是 否 与 CusS 对 晶 粒 尺寸 有 相似 的 影响 ， 
但 是 在 本 研究 中 ， 当 CuS 的 浓度 最 高 时 得 到 了 最 大 的 CZTS 唱 粒 。 在 CulnS, 的 
情况 下 ，CusS 相 偏 析 在 薄膜 的 最 表面 ， 可 以 被 KCN 刻 蚀 而 清除 掉 。 在 本 研究 
中 ,第 二 相 没 有 完全 偏 析 ， 仍 部 分 包 埋 于 薄膜 中 。KCN 刻 蚀 能 够 除 掉 它 们 ， 但 
是 刻 蚀 后 的 形 貌 非常 差 .， 尽管 具有 合适 的 唱 粒 尺 寸 , 但 是 较 差 的 形 貌 主导 了 注 膜 
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的 特性 : EQE 数据 表明 薄膜 具有 高 的 受 主 浓度 或 存在 复合 中 心 (例如 含有 Cu - 
Sn -S A) o E CulnS, P, Cu,S 的 表面 偏 析 是 很 彻底 的 。 而 对 于 CZTS 的 情形 ， 
似乎 存在 着 很 多 与 Cu,S 相似 的 其 他 第 二 相 ， 有 可 能 在 这 种 情况 下 Cu -Sn -S 相 
是 表面 偏 析 失 败 的 原因 。 在 文献 中 有 可 以 支撑 这 种 观点 的 例子 ,文献 [1] 报道 
富 Cu 的 第 二 相 在 CZTS 表面 完全 分 离 ， 同 时 蝇 粒 尺寸 达到 了 约 2hm， 虽 然 它 并 
没有 关注 器 件 的 制备 。 该 样品 的 成 分 处 于 相 图 的 贫 Sn 区 域 ， 在 该 区 域 中 应 当 会 
生成 Cu-S 及 ZnS。 所 以 认为 第 二 相 的 表面 偏 析 仅 仅 对 Cu - S/ZnS 有 效 ， 而 对 
Cu - Sn -S 相 无 效 。 也 许 Cu - Sn - S 相 与 CZTS 体 相 太 相 似 ， 因 而 不 能 从 中 分 
离 。 因 此 应 该 避免 样品 的 成 分 处 于 相 图 的 贫 Sn 区 域 。 

现在 能 够 ， 至 少 是 部 分 的 ， 通 过 依次 观察 每 一 个 成 分 的 区 域 使 最 佳 器 件 在 相 
图 中 的 位 置 合理 化 : 

1) 化 学 计量 比 。 最 好 的 器 件 并 不 在 相 图 中 的 单 相 区 域 。 这 是 非常 有 意思 
的 ， 这 要 么 是 由 于 非 化 学 计量 比 相 的 取向 结晶 ， 要 么 是 为 了 避免 菜 些 第 二 相 
(可 能 是 含 Sn 的 相 ) 。 

2) Zn, FER Zn 区 域 ， 样 品 应 当 在 形成 CZTS 的 同时 也 形成 ZnS。 就 薄膜 
的 电学 特性 而 言 ，ZnS 相 是 相对 良性 的 ， 因 为 它 能 够 有 效 地 绝缘 ， 带 际 大 约 在 
3. 6eV 左右 。 第 3 章 的 模型 中 将 额外 的 ZnS 放置 在 薄膜 的 顶层 ， 因 而 它 不 会 对 薄 
膜 的 生长 有 太 多 的 影响 。 

3) 贫 Cu， 富 Sn。 成 分 处 于 这 些 区 域 的 前 驱 物 应 当 形 成 Cu, ZnSn, S48, E 
硫化 过 程 中 ， 它 似乎 分 解 得 到 了 一 个 处 于 富 Zn 区 域 的 最 终 组 分 。 在 相关 文献 中 ， 
当 硫 化 过 程 超过 一 定 的 时 间 规 模 时 ， 这 种 情况 就 一 定 会 发 生 。Cu: ZnSnsSs 中 的 
SnS 损失 后 ， 留 下 的 只 有 CZTS ， 所 以 这 个 区 域 是 “第 二 好 的 ”， 排 在 “最 好 的 ” 
富 Zn 区 域 之 后 ， 因 为 样品 能 够 通过 Sn 的 损失 而 迁移 到 富 Zn 的 区 域 。 但 是 ， 第 
3 章 的 生长 模型 预测 ， 富 Sn 相应 当 形 成 在 薄膜 的 背面 ， 所 以 在 蒸发 之 前 必须 穿 
过 薄膜 。 正 如 在 第 4 章 中 提 及 的 唱 粒 尺寸 与 过 量 Sn 含量 的 关系 ， 第 二 相 也 许 会 
抑制 晶 粒 的 生长 。 可 以 工作 的 器 件 通常 处 于 贫 Cu 区 域 ， 如 图 6. 1 所 示 , 但 是 它 
们 的 效率 很 低 。 

4) 贫 Zn， 富 Cu。 贫 Zn 的 样品 应 当 形 成 Cu-S$ 和 Cu-Sn-S 第 二 相 。 在 本 
研究 中 ， 这 些 相 似乎 对 薄膜 的 性 能 不 利 ， 尽 管 晶 粒 尺 十 增加， 因为 它们 不 能 从 表 
面 分 离 。 处 于 纯 的 富 Cu 区 域 的 样品 也 许 能 够 得 到 好 的 形 貌 ， 没 有 Cu -Sn -S 第 
二 相 的 不 利 影响 ,但 是 这 个 区 域 十 分 狭窄 ， 在 本 研究 中 由 于 Zn 的 蒸发 损失 没有 
样品 进入 这 个 区 域 。 所 以 一 般 情况 下 ， 不 希望 样品 的 成 分 处 于 或 者 靠近 贫 Zn 区 
域 的 成 分 。 就 作者 所 知 ， 当 样品 的 成 分 处 于 这 些 区 域 时 ， 还 没有 制 成 可 工作 的 器 
件 的 报道 。 如 果 可 以 较 好 地 控制 成 分 ， 通 过 硫化 后 刻 蚀 Cu -S， 则 在 相 图 的 这 个 
区 域 可 以 提供 获得 单 相 的 CZTS 的 最 好 机 会 。 
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图 6. 1 CZTS 四 元 相 图 ， 表 明 在 本 报道 中 使 用 的 (E) 成 分 标签 和 文献 报道 的 
器 件 成 分 ( 右 ) 的 定义 。 这 是 重新 绘制 的 图 5.3 


5) 贫 Sn。 就 作者 所 知 ， 在 这 个 区 域 还 没有 制备 出 可 工作 的 器 件 。 然 而 ， 还 
是 有 一 些 好 的 理由 让 人 们 试图 这 么 做 。 在 这 个 区 域 的 样品 应 该 仅仅 只 有 Cu -5S 
和 ZnS 第 二 相 ， 可 以 避免 含 Sn 第 二 相 的 存在 。Cu -S 生长 质量 的 提高 〈 类 似 于 
CulnS,) 应 当 是 可 行 的 ， 这 可 以 避免 Cu -Sn - S 相 的 潜在 危害 。 上 面 所 引用 的 文 
献 例子 表明 Cu -S 表面 偏 析 是 可 以 实现 的 。 刻 蚀 之 后 ， 这 些 样品 的 成 分 将 与 那 
些 最 佳 器 件 的 类 似 ， 但 是 唱 粒 斥 才 也 许 能 够 提高 。 

在 当前 的 研究 中 ， 对 于 预测 样品 的 特性 ， 相 图 的 重要 性 直到 最 后 的 样品 被 制 
备 出 来 之 后 才能 意识 到 。 作 者 指出 ， 在 文献 中 除了 CZTS， 到 目前 为 止 几 乎 没有 
关于 其 他 相 的 讨论 ， 尽 管 它 们 大 多 都 使 用 了 较 高 的 非 化 学 计量 比 的 组 分 。 由 于 这 
个 原因 ， 针 对 相 图 不 同 区域 的 完整 的 研究 还 没有 开始 。 在 本 人 研究 中 ， 前 驱 物 中 
Zn 的 损失 也 意味 着 大 多 数 起 初 位 于 贫 Sn 区 域 的 样品 移 向 了 贫 Zn 的 区 域 。 仅 仅 
只 有 一 个 前 驱 物 落 在 贫 Sn 的 区 域 ， 而 这 实际 上 是 由 于 在 电 沉积 Zn 层 时 的 失误 。 
目前 关于 这 个 样品 的 性 能 表征 还 非常 有 限 ， 但 是 后 来 在 EQE 测试 中 发 现 它 远 远 
好 于 其 他 任何 样品 ， 如 图 6. 2 所 示 : 带 际 边 是 锐利 的 ， 同 时 光谱 在 较 大 的 范围 内 
是 平整 的 。 这 提供 了 一 些 实际 的 证 据 ， 即 在 贫 Sn 区 域 中 的 成 分 实际 上 是 合适 的 。 
作为 一 个 最 终 的 结果 ， 相 图 同样 证 实 了 在 第 3 章 中 生长 模型 的 预测 : EAR 
物 进行 合金 化 处 理 并 不 会 对 薄膜 的 形成 造成 巨大 的 差别 。 所 以 没有 必要 刻意 地 对 
前 驱 物 进行 合金 化 ， 同 时 它 也 许 对 制备 混合 的 前 驱 物 没有 好 处 。 

早期 的 研究 更 倾向 于 使 用 贫 Cu 成 分 的 样品 ， 这 也 许 是 在 CZTS 文献 中 没有 
器 件 的 成 分 位 于 贫 Sn 区 域 的 一 部 分 原因 。 男 一 个 可 能 的 原因 是 ， 在 CZTS 文献 
中 仅 有 一 小 部 分 使 用 了 刻 蚀 。Cu -S 相 的 出 现 不 可 避免 地 发 生 在 贫 Sn 的 区 域 ， 
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它 对 于 天 件 的 性 能 是 灾难 性 的 ， 除 非 它们 在 器 件 完成 之 前 被 刻 蚀 掉 。 








图 6.2 在 三 元 相 图 ] 区 域 的 样品 的 EQE 光谱 : Cu/(Zn + Sn) =1, 
Zn/Sn=1.4。 在 0.2M Eu (M) 溶液 中 ， 电 位 为 -1.0V (相对 于 Ag/AgCl)。 样 品 的 一 部 分 
在 硫化 之 前 进行 了 合金 化 处 理 ， 而 另 一 部 分 则 是 直接 进行 硫化 
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6.3 进一步 研究 的 展望 


基于 以 上 结论， 可 以 对 于 下 一 步 CZTS 研究 给 出 一 些 实际 的 建议 : 

1) 薄膜 生长 的 研究 应 当 对 处 于 三 元 相 图 中 每 一 个 区 域 的 样品 进行 演绎 ， 同 
时 注意 薄膜 中 二 元 相 的 出 现 与 分 布 。 

2) 必须 重新 研究 硫化 时 间 对 于 薄膜 及 完整 器 件 的 影响 ， 尤 其 是 对 于 受 主 浓 
度 的 改变 。 

3) 应 当 进 一 步 研 究 不 同 制备 方法 时 的 受 主 浓度 ， 对 于 CZTS 中 的 缺陷 的 本 
质 ， 还 需要 进行 更 多 的 基础 性 研究 。 

4) 实验 观察 到 的 带 隙 的 变化 是 很 有 意思 的 ， 应 当 进 行进 一 步 的 研究 ， 尤 其 
是 关于 潜在 的 缓冲 层 材 料 的 能 带 匹配 问题 。 

5) 需要 研究 CuzZnSnsSs 硫 硼 尖 唱 石 第 二 相 的 结构 与 光学 特性 ， 尤 其 是 它们 
相对 于 在 Cu - In -Se 和 Cu -Im-Ss 体 系 中 的 有 序 空 位 复合 物 的 相似 性 。 

6) 为 了 阐明 接近 于 经 典 的 CZTS 合成 温度 (KAA 550C) 时 CuS - ZnS - 
SnS, 体 系 的 三 元 相 图 ， 还 需要 进行 大 量 的 工作 。 

总 之 ，CZTS 的 发 展 是 很 有 希望 的 。 器 件 的 效率 稳步 增加 ， 同 时 可 以 预期 随 
着 研究 的 推进 它 将 会 得 到 进一步 的 改善 。 就 化 学 及 光电 特性 而 言 ，CIS 和 CIGS 
等 相关 材料 与 CZTS 有 很 大 的 相似 性 ， 可 以 对 它们 加 以 利用 以 促进 CZTS 的 发 展 。 
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不 过 ， 对 于 CZTS 特殊 性 能 的 关注 也 同样 重要 ， 包 括 其 他 的 第 二 相 ， 以 及 它 所 独 
有 的 缺陷 。 下 一 步 的 工作 需要 优化 薄膜 的 特性 ， 这 需要 材料 的 基础 研究 以 及 在 器 
件 结构 中 CZTS 行为 的 探索 。 本 研究 的 主要 作用 也 许 是 为 进一步 的 研究 开拓 了 一 
些 富有 成 果 的 领域 。 
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